PURA
E APPLICADA

st e

YAAnno - . -2






ORGA® DA

Sociedade Panm@urﬂsa de @urmma e Pisica

FUNDADA EM 190§, PELOS PROFESSORES:
A.J. EERREIRA DA SIL\A, ALBERTO DE AGUIAR e JOSE PERETRA SALGADO

IIl SERIE—WV ANO

Nesle 2
JIANEIRO -A’ JUNHO DE 1§30

CCMISSA® DA REDMCGEZO:

Profs.; Aquiles Machado; Allbwito Aguiar, Eges Pinto Basto, José Peieiita Salgado,
A. A. de Sousa Pinto. D. Anténio Forjéz, Abilio Barreiro, Allware Machado
Engs.-assists.: Fenrigue Sevrano, José Joaquim Ferieiia da Silva
e Dr. Freitas Veloso.

EDNI TOR:
Prd. JOSE PEREIRA SALGADO

ADMINE STRADOR :
Prof. ABILIO BARREIRO

Twe. D, EWCuoPEDIA PORTUGUESA, LiM.a
R. Cindido dos Reils, 47 e 49
PORT®



SUMARI® DOS N5 1e2

(JANEIRO A JUNHO DE 1930) -

Centenério do quimico PAUL SCHUTZENBERGER . . .
Beas F. PiNTo Basio (Prof) — Amdlise de unia rocha niquelifeia .

D. Avndwvio PEREIRA FoRJAZ (Prof.) — O método fluorescédpico de anilise ¢
os azeites portugueses . . . . . . . . . . .~

Rut G. €CouceEiro DA €OSTA (Dr.) — Estudo teérico da extracgfo e teoria da
lavagem .

Awfico VIANA DE Lowos — Agidez rial de algumas cervejas portuguesas .

ANGiNI0 JORGE DE AWDRADE GOUVEIA — Identificacio de pequemas quanti-
dades de niquel e crémio pela observacio das riscas mais sensiveis do
espectro visivel destes elementos.

— Dwsagem do manganésio numa rocha de Miranda do Corvo.

A. S. Carposo PEREIRA (Eng.e) — Natas quimise-famedintices. 11 -- O acido
acetilsalicilico .

Instituto de Hidrologia e Climatologia da Umiwersidade do Pérto.

Baolletins Meteoroldgicos do Observatério da Serra do Pilar .

23

29

34

38

53

of



REVISTA DE QUIMICA
| PURA
E APLICADA

Ili SERIE —W ANO® =—1930
{VOL. XX DA COLECGAO).

|

Centenéario do quimico Paul Schiitzenberger

fSessdo comemorativa realizade em Wisboa pela Sociedade
Povtugaesa de Quimica e Fisica, em 15 de Wavgo de 1930)

Em 7 de Novembro do ano findo (1929), celebrava-se em Franca
0 Centendrio do nascimento do eminente quimico Paul Schiitzen-
berger, membro do Instituto, Professor do Colégio de Franca, Di-
rector da Escola de Fisica e Quimica de Paris. Mais de trés mil
pessoas enchiam o grande anfiteatro da Sorbonne e o Presidente
da Repiiblica, rodeado por Ministros, diplomatas, representantes de
agremiacBes scientificas e industriais francesas e estrangeiras, pre-
sidiu a sessfo que revestiu a maier solenidade.

A Sociedade Portuguesa de Quimica e Fisica n3o quiz deixar
de manifestar também o seu aprgco ao professor e ao sabio Schi-
tzemberger, colaborando na subscricBo internacional, aberta para a
fundacfio de prémios aes jovens quimicos de valor.

Para dar mais realce a homenagem, pelas 16 horas do dia 15
de Marco {iltimo, a Sciedade Portuguesa de Quimica e Fisica, sob
a presidéncia do professor general Achilles Machado, efectuou uma
sessdio soléne em Lisboa, no anfiteatro de Quimica da Faculdade
de Sciénecias, tomando lugcir na mesa S. Ex.# o Ministro de Franca,
M. Eugéne Pralon, 6 Secretarlo Geral da Sociedade de Quimica e
tisica, Prof. Pereira Salgado, da Faculdade de Sciéncias do Porto,
° Prof. Rebele da Silva, do Instituto Superior de Agronoimia e 0
eonferente Prof. Charles Lepierre.
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S. Ex# o Ministro da Instrugao fez-se representar pele Difgs:
tor Geral do Ensino Superior, Eng.® Monteiro de Barros, e gf
lugares de destaque encontravam-se o Presidente da Acadkimiia dg
Sciéndiias, Prof. Pedro José da Cunha; o Prof. Léon Bourdon, Dirgs:
tor do Instituto Francés em Portugal; o Director da Faculdade de
Sciéncias, Prof. Santos Lucas; o Director da Faculdade de Lek#as,
Prof. Queiroz Veloso; o Director do Instituto Superior Téeniee &
antigo Ministro, Eng.? Duarte Pacheco; o Director do Instituts
Superior do Coméreio, Prof. Lino Neto, além de muitos Professs-
res do ensine superior e seeundédrio. O grande anfiteatre achava-se
replete de estudantes e multas senhoras.

Constituida a mesa, o Prof. Adthilles Machado, a quem se deve a
iniciativa dessa festa, agradeceu a todos a sua comparénciia, falando
depois do significado da homenagem que se ia prestar ao grande
quimico francés, cuja obra ia ser apreciada pelo Prof. Charles Le-
pierre, antigo discipulo do homenageado.

Depois desta conferéncia, a seguir publicada, precedida pelo
discurso do Presidente, Prof. Adftiilles Machado, o Ministro da Franca,
Sar. Pralon, num belo e improvisado discurso, agradeceu a todos a
sua presen¢a nessa manifesta¢io luso-francesa, em honra de um dos
vultos mais eminentes da quimica mundial. Felicitando o professor
Lepierre pela sua conferéncia e agradecendo especialmente ao nosso
Presidente Prof. Acthilles Machado a iniciativa desta brilhante sessio
scientifica.

Amtes de encerrar a sessdo, o Prof. Adfhillles Machado agrade-
ceu novamente a comparéncia de todos e em especial aos estudan-
tes, pelo interésse que mostraram no preito acabado de se prestar
a um notavel scientista,

x ¥ %

Discurso do Presidente da Sociedade Portuguesa de Quimica
e Fisica, Prof. Achilles Machado

Aiinda n#o se tinha apagada o éco das grandiosas manifesta:
¢des que o Mundo inteiro: prestou & memoéria do célebre quiFiies
francés Marcellin Berthelot, manifestagdes que excederam em €%:
pontaneidade e explendor todas as que da mesma natureza 8¢ &M
até hoje efectuado, e j4 a Franca e todos os outros paises cultgs,
nas suas Acadiomias de Sciéncias, nas suas Universidades, nos 5643
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Institutos e Sociedades Quimicas, celebravam o 1° centenarle de
pascimento de um outro grande vulto da Sciéncia em Franea, o
professor Paul Schiitzenberger.

Como Berthelot, estrela de primeira grandeza, embora gle me-
pes intenso brilho, Paul Schiitzenberger fez parte de uma gloriesa
pleiade de quimicos franceses que, pelos seus importantes traba-
thes, na Quimlea pura e na Quimica aplicada, nfio s6 emmiguess-
fam a Sciénefa com um precioso tesouro de grandes descobertas
mas, ao mesimo tempo, pelo grande impulso que os seus trabalhss
deram & Inddstria, a0 Cemérclo, & Aghitnitura, concwiieiam pede:
Fesamente para 6 bem da Humanidadie!

Os trabalhos notaveis de Schiitzenberger dizem respeito a
muitos variados distritos da Quimica; bastavam os importantes es-
tudos que fez das matérias tinturiais e do seu emprégo na tintu-
raria, para tornarem célebre o seu nome.

O seu magistral Tratado de Quimica Geral, publicado h4 meio
século e onde colhemos preciosos ensinamentos, mostra como o
grande quimico abragou as idéas novas da escola atomica, da qual
Waurtz era o prestigioso chefe, em Fran¢a. De acordo, poréni; com
éste notavel professor, frisou sempre Schiitzenberger que a ngtagio
chamada atdmica era, na realidade, independente da ja veltha hip6-
tese da matéria descontinua, comstituida por particulas indivisivels
e imutiweis; no seu belo Tratado insiste sempre na imperiosa, ne-
cessidade de ndo confundir os dados da experiéncia com as een-
clusdes a que qualquer hipétese, por mais sedutora que seja, possa
conduzir; prevé que o futuro da Quimlca estd do lado da teeria
dinAmieca e que néo devia tardar o dla em que o célculo matema-
tico serig téo Gtil ae gquimico como a balanga,

Prevé a unidade da matéria, a que hoje somos levados pela
existéncia do efectrdo; admite a possivel complexidade do &tomo,
gue hoje, em. razfio principalmente dos fenémenbds da radivactivi-
dade, descobertos ppr Becquerel e sibiamente estudados por Pierre
G madame Curie, se nos apresenta como um sistema muiito com-
plexo, anéllego ao nosso sistema planetario.

O grande professor termina a introducdio do seu mmgistral
Mrattado de Quimica afirmando que lhe consagrou todos os seus
esforcos e longas horas de vigilia e de reflexdo, na esperanga de
prestar servico aqueles que desejam aprender e aprofundar a
Sciéncia.
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Mas nio devo eu aqui falar da vida e da obra do grande mes:
tre; esse grande prazer espiritual vai té-lo o nosso ilustre conséeie,
o Sr. Professor Lepierre que é de sobejo conhecido no nosso meig
académico para que seja necessdria qualquer apresentacio.

Discipulo de Schiitzenberger e do ilustre professor portuguds
Ratierto Duarte da Silva, veio, por indicagdo déste ultimo, g
Sr. Lepierre para Portugal, ha 40 anos, prestar servigo no ensing
da Quimica pratica da antiga Escola Politécnica, neste mesmo anfi-
teatro e no laboratério anexo; desde entfo, em diversos serviges
que tem desempenhado no ramo da instrucfo plblica, tem sempre
mostrado uma notdvel actividade e um aprecidvel zelo. Ninguésm,
na nossa Sociedade, melhor que o Sr. Lepierre poderia falar-ries da
vida e da obra do guimico imertal a quem vimos hoje prestar he-
fmenagem.

Significou-me o Sr. Ministro da Instru¢io Publica o seu desejo,
de assistir a esta solenidade, mas motivo urgente de servigo ptblico
privou-o de vir aqui, pelo que se fez representar pelo Sr. Director
geral do seu ministério.

Quiz S. Ex?# o Sr. Ministro da Franca honrar a nossa festa
com a sua presenca.

Digmaram-se muitos dos nossos homens de sciéncia mais emi-
nentes, dos nossos académicos e professores mais notaveis de virem
aqui dar brilho a esta solenidade, que esperamos serd, em tudo, bem
digna do grande mestre a quem queremos prestar culto.

A Sociedade Portuguesa de Quimica e Fisica, sempre solicita
em prestar homenagens aos grandes obreiros destas sciéncias, ja
aqui comemorou, nos tltimos anos, as meméeias dos vultos incon-
fundiveis de Pasteur, Wuurtz ¢ Berthelot; é hoje a vez de pagar-
mos o nosso tributo ao gemial quimico Paul Schiitzenberger, a
gquem a Humanidade tanto deve!

A solenidade de hoje serA mais uma das que h#o-de contribuir
para cimentar a aproximacfio que, gragas aos bons offcies do Sr.
Ministro da Franga, se tem realizado, nos (iltimes anos, entre 08
scientistas franceses e os do nosso pals.

Esta aproximacio sé pode ter vantagens para as duas nagdes
que, tendo estado juntas na (iltima guerra, tanto methor se poderée
mutuamente apreciar quanto mais estreitas forem as suas relagdes,
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guanto mais apertados forem os lacos que unirem os intelestuais
gue, num e noutro paifs trabalham no mesmo eampe, para 6 Pre-
gresso da Sciéncia e para 6 bem da Humanidade. Esses gbreires,
em regra, morrem pobres mas, pelas suas descobeiias, peles seus
trabalhos, pelos seus ensinamentos, deixam a posteridade teseures
de infinito valer!

2 M oyh
Discurso do Prof. Charles Lepierre do Instituto Superior Técnico

Exmre Sy. Representante do Whinisto da nmstrugdo
Pdvea

Wovsieur. le Moristre de France

Meus ilustres colegas, Wkus caros discipudns, Moci-
dode estudioss, Manbes sOVas, Meus sonnss.

As minhas primeiras palavras serdo de agradecimento para as
pessoas ilustres que se dignaram dispensar tima hora do seu tempo
para ouvir a minha singela palestra. Que S. Ex.2 6 Repitesentante
do Ministro da Instrucio Publica, o meu querido discipulo, o Eng.?
Monteiro de Barros, Director do Ensino Superior, se digne aceitar
os protestos do meu profundo reconhecimento pela hoara que mé
dispensa, contribulndo, pela sua presenga, néoc s6 em estreltar os
lacos de intercAmblo sclentifico entire duas nacbes amigas e alladas,
como para estreltar também, sob a sua suprema jurisdigdo comum,
as relacBes de bea camaradagem gue existem e gue se devem de-
senvolver cada vez mais entre a Faculdade de Seidneias de Lisbea,
filha da Universidade e o6 Institute Superior Téenico, agui repre=
sentade pele seu ilustre Director, meu gueride amige Eng.® Duarte
Pachees e per muites eelegas meus a guem agradeco a esmparéneia.
Cada uma destas instituic8es tem missde bem definida e da [ntifma
e leal eolaberacle de professeres & alunes S8 pede resultar um
Portugal maier. Ver 8 «Portugal maier» eencietiza 6 meu [ntime
pensar e sei gue o ilustre Repyrsptante de meu pals, SF. Pralen,
Ministre de Franea, mestra para eem Portugal es mesmes senti-
mentes de amizade sineera gue serviram sempre de Rerma & minha
ja lenga estada entre ves:
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Agradego, pois, a0 Sr. Ministro de Franga a sua presenga
junto de mim. E dever meu agradecer muito penhorado aos metis
ilustres colegas de Lisboa e do Porto que tiveram a amabilidade
de me ouvir.

A justa manifesta¢do scientifica que a Sociedade Portuguesa
de Quimica e Fisica realiza hoje, deve-se a iniciativa do meu ilus:
tre Colega e Amigo o General Aqguiles Machado, que quiz assim,
mais uma vez, assinalar a sua simpatia pela minha pétria conferif-
do-me o tdo honroso, quanto espinhoso encargo de expor perante
V.2 Ex> a obra do meu Mestre Paul Schiitzenberges, o eminente
quimico cujo centendrlo nataliclo acaba de ser glorificado em Paris,
na Serbonne, anflteatro que era insuficlente para eonter as 3.500
pessoas gue guiseram tomar parte nessa festa.

Seja-nos por isso permitido agradecer ao Professor Achilles
Machado e a mesa da Sociedade Portuguesa de Quimica e Fisica
e particularmente ao Prof. Cardoso Pereira e Prof. Pereira Sal-
gado a honra que se dignaram dispensar-me; mas neste momento
sinto a pequenez da minha modesta personalidade perante tamanha
tarefa, Estou aqul, nfio por vontade propria, mas eomo um soldado
gue eumpre uma ordem.

Embora cumpra esse dever com a maior satisfacdo intima,
sirva essa declaragdo para me desculpar, aos olhos de V.# Ex=¢ se,
por acaso, a vossa espectativa n3o ficar satisfeita.

N3o é sem motivada comogiio que tomo a palavra neste anfi-
teatro de quimica da antiga Escola Pofitécnica, onde hd mais de
40 anos, em 1888, recenchegado a Portugal, comecei, sob os auspi-
cios do meu querido e malogrado Amigo o Prof. José Jilio Rodri-
gues, a exercer as fungdes para as quais o Governo Portugués me
convidara por indicagio dum outro portugués falecido também, o
eminente quimico Ralberto Duarte Silva, que fora, em Paris, o meu
Mestre, na Escola de Fisica e Quimica.

Aiinda vejo o velho laboratério, o velho anfiteatro da Escola
Politécnica, hoje modemizados. Saudosamente renascem no meu
espirito os vultos desaparecidos do grande quimico Agpsdtinho Vi-
cente Lourengo (1822-1893), professor de quimica orgénica e de
andlise, um dos fundadores da teoria atdmica e um dos scientistas
portugueses mais cultos com quem convivi... Quantas vezes me
sentei, no atrevimento dos meus 22 anes, nos bancos da Praca de



EENTENARIO DE BAw), SCHHIUFZENBERGER 7

Rio de Janeiro, a*diiscutir quiimica organica, sobretwdo, com Agos-
tinho Vicente Lourenco.

A produgiio scientifica de Lourengo é notével: foi um precur-
§or no campo das teorias; os seus estudos sobre os glicoes, a gli-
eerina, os dificeis estudos sobre hidrocarbonetos polietilénicos s&o
do dominio comum.

Ao lado de Lourengo, vulto consagrado da sciéncia mundial
da época e para mim o maior quimico portugués dd séculoe XiX,
eficontrava-se José Jdlio Rediigues, professor fluente, espirito em-
preendedor, orador brilhantissimo, cujos trabalhos sobre fotogtafia,
gravura quimica (de que foi um iniciador), sobre resinas, Aguas,
etc., sdo bem conhecidos. Morreu nove, 1893, aos 50 anes apenas.

De certo a quimica teve sempre, na Politécnica, tradi¢des hon-
rosas. Quando em 18337 sge fiurdtou eem ILisdlinn aa Hserlba Hedliéétricza
e no Pérto a Academia, nfio havia quimiéo habilitado para o ensino
em Lisboa. O Governo intimou Jdlio Maximo de Oliveira Pimentel
(mais tarde Visconde Vila Maior, 1810-1885) a reger a cadeira.
Alegou honestamente incompeténcia; o Govérno mandou-o entfio
estudar para Paris, onde trabalhou com o grande Péligot. Pode
dizer-se que, embora a sua obra scientifica néo avulte, que durante
20 anes, de 1840 a 1860, fol o pontifice da quimica portuguesa.
Publicou varios estudos e relatérios — o da exposi¢éo de Paris de
1855 é notavel.

Em 1861, Oliveira Pimentel, cedia a sua catedra a Vicente
Lourengo, que a devia ocupar até 1893. ano em que morreu. Em
1872 entrara como professor catedratico de quimica mineral o ilus-
tre Amténio Amgusto de Aguiar, cuja produciio scientifica sosinha
ou de colaboracio com Lautemann, revela um excelente experi-
mentadior; os seus trabalhos sobre os derivados nitrados da nafta-
lena sfo classicos e comstituem o ponto de partida de aplicacBes
industrials importantes no campo das matérias corantes e dos explo-
sivos, Deixou a sciéncia pela politica, mas é justo reconhecer que
foi um grande estadista: basta lembrar as reformas que elaborou e
que em grande parte ainda vigeram. Faleceu em 1888.

De entdio para ci, além de Vicente Lourengo e de José Jilio
Rodirigues, as cadeiras da Politécnica foram ocupadas pelos Pro-
fessores Eduardo Burnay, Tomas Cabreira, jo desaparecidos, e pe-
los Professores Achillles Machado e Pereira Forjaz.
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\ maneira brilhante como o Professor Adfhilles Machads FEQE
as ealeiras que lhe sdo confiadas, a clareza da sua expesicdo, 8s
seus excelentes livros pedagogicos sio demasiado conhecides para
me dispensar insistir: uma vida inteiramente dedicada ae ensipg
tal ¢é2 caracterstica fundamenial deste vulto eminente do magis:
téFie portugués que o Govérno Francés quiz contemplaf hd peues,
eom 12 das suas maiores condecoragdes, nemeande-o Cermenda:
dor df Legido de Homra, como reconhecimento dos seus mérites g
des swrvigos prestades na ocasifio de Centendrlo de Marcellin Bef:
thelet figura maxima da quimiea contempordnea.

t nesta atmosfera de quimicos ilustres, neste anfiteatro onde
veje o vulto do grande quimico portuense Ferreira da Silva, que
tantas vezes presidiu as nossas reunides; anfiteatro e laboratérie
pRde nais de 90 geragdes de estudantes passaram, que sou cha:
fade a vir falar dum Mestre meu, quimico ilustre, Paul Sehiitzen-
pesgay- = <

'Wo dia 7 de Novembro dltimo, celebrou-se com a maior sole-
Aidade na Sorbonne e na Ecole de Physique et Chimie Industriel-
les de Paris, o Centenario de Paul Schiitzenberger, professor do
Colggip de Franca, membro do Imstituto e da Acadiemia de Medi-
¢ing, jundiedor e primeiro Director da Escola de Fisica e Quimica.
O Predidente da Repiiblica, o Presidente do Senado, o Ministro da
Insusdo Publica, o Corpo Diplomatico, os Professores do Colégio
ge Ermca, da Sorbonne, das Faculdades, 6s representantes das
granfles industrias quimieas, a Sociedade Quimiea de Franga, os
disefputs do Mestre, todos quizeram assoeiar-se a4 homenagem
prestast a0 homem, ao sablo, lembrando os serviges eminentes
piésiacos a sclénela e a industria. Muites eraderes exaltaram as
gualidades do ilustre quimico: eitarel Paul Langevin, 6 meu ecama-
rada @ escola e diselpulo de Sehutzenberges, e gue ha peueo nos
pRfaiasmou, agui mesme, eom as suas netdveis ligdes sebre as teo-
Fias gLRdlatividade dde Hiirstein—Thetgniee, Fressidente ddaSoeite-
dade (uimiea de Franga — Nieleux, da Faculdade de Estrasburgo
=—Coiset, Administrader do Celégie de Franega.

Allmghiterra tinha como delegado Chapmann da Rayal Society
de Leidres; a Allemamha, reconhecendo o- valor do homenageads;
fiander o antigo professor da Escola Técmica de Carlsruhe 6
gtande Haber, hoje Director do Instituto Kaiser Wiilhelm e uf
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dos fundadores da indistria do amoniaco sintético, base de adubos
azotados tanto na ordem do dia ; o wonhecido quimiico belga Swarts,
delegado da Acadiemia Real da Bélgica, emn mome dos delegados
estramgeiros assinalou os serviigos prestados .A sciéncia e a indistria
mundial por Schiitzenberger.

Deixo para o fim o nom e de outro discipulo do Mestre e
também camarada meu Georges Urbain, memitro do Institwto, pro-
fessor na Sorbonne e um dos -espiritos maiis brilhamtes da quimica
mundial. Uebain néo se limitou a fazer reviv-er 0 homem e o sabio;
guls que o bronze conservasse a lembramga fmais duradoura da
manifestaglio, gravande 6le mes mo um admirfdvel retrato de Schiit-
zenberger, numa plaguete gue afpresnto a W'® Ex.,

Esta admiravel cerimdnia, consagramito um sabio, serviu de
motivo para uma aproximagéo scientifica des povos e para desen.
volver no grande publico 6 cultto dos homen s de sciéncia.

Paul Schutzenberger (que sempre promumciamos a framc@sa)
nasceu em Estrasburgo em Dezsmibro de 1829; fimou-se em Mézy,
perto de Paris, em 26 de Junhio de 1897, canttando pois 68 anos,

O homem, tal como intitinamiente o c-opheci durante os trés
anos da Escola (1884-1887), foi admiravelinente retratado por
Urbain quando diz que as suas feicSes eram a réplica da sua alma;
a indulgéncia, & bondade tinhzam escullpiiio 0 seu sorrigp; o seu
olhar directo, franco, de obserrvador, olhax muais alegre do que
sevéro, a testa larga, as sobranc- elhas apertadas pelo uso continuo da
reflexfio, de estatura alta, magfm, usando barba comprida, acen-
tuando o francds a manelra alsaciama, tudo revelava néle bomimia
e déle irradiava irresistivel sim_patia. Era justo, exigente, mas nio
era sevéro; a benevoléncia que tinha para os estudiamtes levava-nos
por vezes a abusar; irfittaxasze entfo, mas rapittfamente perdoava
aos delimgriendss...

Compreende-se que um hcomem dotado de semelhantes quali-
dlades possa exercer uma ac¢lo beméfica sobre a juvemtudie queamdts
gsta reconhece o valor intrimsseoo, profundo e seguro do Mestre.
Porque sabemos todos, que nimguém melhor gue os estudantes sabe
aquilatar do valor dos professor-es. ..

Ao expor deante de V.= TEx.* em rapidos tragos a vida e a
ebra de Schiitzenberger cumymxo o dever dum discipulo para com o
Mestre, fazendo realcar essa grrande fisionomia, cujo Gnico prémio
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foi, como infelizmente acontece a grande maioria dos sébios, apenas
a satisfagio intima e a consideracio dos raros iniciados, Parafra:
seando um verso do meu querido amigo o grande poeta Eug@gig
de Castro pode dizer da sciéncia que é «silva esoterica para g§
rares apenas»,

De facto pode o homem de sciéncia gastar uma vida inteifa
em busca da verdade que foge sempre, elaborando teotias, predy-
zindo trabalhos cujo valor deslumbre quem os 18, contribuinds
sempre directa ou indirectamente para o malor bem estar gesal,
raras vezes o sablo chegard a conhecer as henras e regalias gue 8
grande publieo distribue com tde farta largueza a um tendr eom
boea laringe, a um toureiro fellz, a um eampedo de faizbRll/, a uma
estrela de &inema.

Aos artistas ou literatos é licito aspirar a serem apreciades
pelos seus contemporineos; o sabio em geral ndo alcanga essa
recompensa. E preciso que o sdbio seja um génio como Kepler,
Newton, Galileu, Lavoisier, Pasteur, para que o vulgo, de nome
pelo menos, 6 conhega...

Por isso homens da envergadura scientifica de Schiitzemberger
passam despercebidos do publico; ninguém quési os conhece. E
note-se bem que essa observagdo aplica-se a todos os ramos das
sciéncias e a todos os paises: quem, do grande publico, conhece os
nomes dos matematicos como Riimmann, Euler, Laplace, Lobawesky,
dos fisicos como Descartes, Vallta, Faraday, Rosmtgem, Curie, dos
quimicos como Priestley, Scheele, Berzelius, Dumas, Liebig, dos
naturalistas como Darwin, Lamarck, Cuvier, etc., etc.

Por isso, para nds, obreiros quimicos, cumpre-nos o dever
absoluto de prestar a nossa homenagem a meméria dos sabios que
construiramn a nossa bela sciéncia, tornando conhecidas as partes
essenciais da sua obra.

Schiitzenberger nasceu, ja disse, em Estrasburgo em 1829. Seu
pai era professor de direito administrativo; um tio ensinava na
Faculdade de Medicina; outro era fabricante de cerveja.

Neste meio de estudo deviam-se desenvolver as faculdades do
mogo Schiitzenberger; o tio médico nutria a esperanga de vér o
sobrinho suceder-lhe na catedra; mas n3o conseguiu afasta-lo da
quimica, e jA aos 20 anos, em 1849, encontramo-lo na sua cidade
natal como preparador do Professor Caillot; dois vultos eminentes
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tipham sido os seus predecessores neste modesto cargo; o quimico
Muttz e o grande antropologista De Quatrefages.

Em 1853 encontra-se em Paris, no Conservatério de Artes e
Oficios como preparador de Persoz no curso de tinturaria e estam-
paria; um ano depois era nomeado, aos 24 anos, professor da famosa
Escola de Quimica de Mulhouse, onde ensinou durante 11 anos, até
1865. A sua passagem por Mulhouse foi coroada do maior éxito;
publicou numerosos trabalhos de sciéncia pura e de sciéncia
aplicada, pois nunca separava uma da outra. A sua ardente fé
entusiasmava os seus discipulos; as concepgdes brilhantes do seu
espirito conguistacam logo as atengbes dos gearidas quimicos do
tempo: Balard, o descobridor do Bromio convidou-o para sér o seu
preparador no Colégio de Franga, em 1865, em substituigle de
Berthelot; tinha entfio 36 anes; em 1868 fol noemeade Director-
-Adjunte do labeoratérie de quimica does «Hautes Etudes» na
Serbonne. Quande em 1876 merreu Balard, 6 Conselhe de Ceolégio
de Franga nemeeu-0 Professer da cadeira de gquifiiea mineral.

Quando da guerra franco-prussiana ficou em Paris, durante o
horroroso cérco, de dia fabricando salitre com as paredes velhas,
de noite, de espingarda ao ombro, com a sua farda de Guarda Na-
cional, defendia-a da entrada do inmimmigo.

Cumpriu assim o seu dever de cidaddo e de patriota; infeliz-
mente o seu corag8o de Allsaciano devia sofrer a dor imensa da
perda da Alsacia e da Lorena e da sua saudosa terra natall...
Morreu sem ter tido a alegria de assistir ao regresso das duas pro-
vincias, ao berco da Franga, pela vitéria dos Aliados...

Em 1882, quando o Municipio de Paris, perante a caréncia do
Estado, criou a Escola de Fisica e Quimica, a direccio do movo
Instituto Técnico foi confiado a Schiitzenberger, que durante quinze
anos, até 4 sua morte, ocupou esse lugar com a competéncia que
todos lhe reconheciam, rodeando-se de excelentes colaboradores e
dando impulso ao nove organismo.

A tarefa era das mais dificeis porque tratava-se de introduzir
no ensino uma orientagdo absolutamente nova, tanto em Franca
como nos outros paises: o fim era ministrar aos alunos, saidos do
curso de sciéncias dos liceus e que entravam na Escola por con-
curso, conhecimentos sclentificos praticos e desenvolvides de erdem
matemaAtica, fisica e quimiea, para que as indistrias ou aos labora-
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tétios trouxessem elementos bastantes para sua laboracglo e prif:
cipalmente para o seu desenvolvimento.

O meio de que Berthelot, Friedel. Schiitzenberger, etc., origf-
tadores dos estudos, lancaram m#o foi conjugar o ensino teérigg
e préatico da fisica e da quimica, servindo as matematicas gerais &
superiores de auxiliares indispensaveis a compreensfo daguelas
sciéncias nesse tempo e a fartiin: de hoje.

Schiitzenberger como pedagogo, foi nesse ponto um preeus:-
sor: insistia nos seus livros didaticos na necessidade de juntar a
quimica a fisica, para melhor compreenséio dos fenémenos da pri-
meira; ndo queria que estas duas sciéncias vivessem isoladas come
viviam, e prognosticava que um dia préximo a fisica-quimica exis-
tirla como sciénecia basilar da quimica.

Ia até muito mais longe: na introdugdo do seu grande Tratado
em 6 volumes de «Cliimie Gewmevate», publicado em 1880, escreve
esta frase lapidar:

«Bient6t le calcul mathématique sera tout aussi utile au chi-
miste que la balamoe».

Todos 0s que me ouvem sabem bem que, passados 50 anos,
as previsSes de Schiitzenberger se realizaram por completo. Nio
resta ddvida que, quando assim escrevia, era o ftinico quimico,
com excep¢do talvez de Berthelot, que assim pensava, e tratou de
pbr em pratica essas idelas ao organizar a nova Escola. Rodeou-se
de excelentes mateméaticos: Allbert Levy e Rozé, dois astidmamas;
fisicos tebricos, como Plerre Curle, 6 meu genial Mestre, entdo
Chefe dos trabalhes, e cujos trabalhos sbbre a piezo-electricidade
enchiam ja os especialistas de pasme pela agudeza da anélise fisico-
-fatematica de fendmenes complexes; quinze anos mais tarde
Curie dava preva cabal de seu valer, descobrinde eom a Espesa, a
Radio-actividade... Dommer, engenheire da Eseola Central, ensi-
nava as aplicagBes do ealer e da hidrestatiea. Hospitalier, um dos
fundaderes de sistema C. G. S, engenheire também, ensinava a
electricidade e suas aplicacdes; Baille, auter da determinagae clas-
siea d6 Ohm legal e a6 mesme temps econstruter de instrumentos
de dptiea tratava da aelistiea e da Optiea. A gulfiea era ensinada
per Sehtitzenberger, per Ropeite Duarte Silva, e ilustre guimico
pertugues gue regia as eadeiras de analise, Hanriet, Henninger,
Millet, ets, Tude eempletade per trabalhes de desenhe, trabalhes
eficinais de ferre & madeira, visitas & viagens de estuds. Pede hoje
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afirmar-se que a criagio desta Escola foi uma revolugdo do ensino
da quimica mundial e hoje todos os institutos de quimica s&o orga-
pizados em moldes semelhantes. Foi o que, entre nés, trataram de
realizar o eminente pedagogo Alfredo Bensaude e seus colabora-
dores, ao criar-se o Instituto Superior Técnico em 1911,

Os resultados déste novo modo de ensinar tornaram-se rapi-
damente patentes. A Escola, criada por Schiitzenberger, anexada
hoje pedagogicamente a Faculdade de Sciéncias da Universidade
de Paris, é reconhecida por todos como o primeiro estabelecimento
de ensino conjugado da fisica e da quimica industriais em Franga.
A Escola Central deixou de preparar engenheiros -quimicos ou
engenhelros electricistas, (como no meu tempo de rapaz) e especia-
lizeu-se na. metalurgia. Se Langevin, Uebain, Clatde, Boucherot,
Féry, ete,, them hoje nomes consagrades ha sciéneia e suas aplicagdes,
devem-ne inecontestavelmente & orientacde Schiitzen- bergeriana.

Essencialmente bom e modesto, tinha o horror ao exibicio-
nismo; contudo, sem as procurar, as honras bateram-lhe a porta:
desde 1884 pertencia a Acadiemia de Medicina — selecta Assem-
bleia que contou entre os seus associados estrangeiros 0 meu que-
rido amigo e colega Dr. Virgilio Machado — a cuja memédria presto
aqul a minha sentida homenagem. Em 1887, por morte de Debray
— precursor com St Claire-Deville dos estudos sobre dissociacdo
quimica— o Instituto de Franca escolhia Schiitzenberger, quési
por unanimidade. Era a coroa de ouro duma vida consageada a
sciéneia, Quande a morte, qudsi fulminante, o surpreendeu em Ju-
nho de 1897, regia ainda os seus curses no Coléglo de Franga e
na Eseola de Fisiea e Quimiea.

Durante 50 anos trabalhou por amor a sciéncia, sem conhecer
0 descamso; para &le nfio havia domingos, nem dias samtos. Lem-
bro-me ainda vé-lo chegar a escola as 8 horas da manhi e sair do
seu laboratério, como nés, as 6 da tarde, somente para ir ao
Colégio de Franga ou as Academias.

Toda a obra scientifica de Schiitzenberger se ressente da
influéncia do meio em que viveu quando rapaz: ligagédo intima da
scigncia e da téenica. Nessa época, ja longiqua, — pois conta quast
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80 anos — o espirito dos professores universitarios, em Franga, g3
muito diferente: julgavam rebaixar a sciéncia, tratando das syas
aplicagdes. E esta orientago péssima ainda se observava. hie g
40 anos; lembro-me bem duma conyersa que tive com Moissan g
descobridor do Fluor e a quem se deve a preparagdo industrial dg
carbonéto de cdlcio e da acetilene, dizer-me que, de mode algum,
se guerla interessar pelo desenvolvimente industrial das suas dgs:
cobertas.,. Felizmente os tepes sdo outros, para bem da Ruma:
nidade, e é justo dizer gue 6 exemple moderne nes vem da Alg:
fhanha de 1870, gue de reste nde fez sende apliear & gue, hH8
prinelpie de séeule .XIX, faziam ja es Gay-Lussae, os Dufas, &te;
iHeuve per ventura wm fisice & quimico tedrico mais feeunds dg
gue Gay-Lussae e egntuds nde julgava deprimir-se industrializands
o fabrice de Aecids suifgiss, inventando a famesa torre, usada ainda
heje, guasi sem meedificastes, 6y ereands, ab-s¥5, 8 seu elassies
alesdrmetrs 7.

A obra de Schiitzenberger é imensa: abrange a bem dizer
todos os departamentos da quimica. Contudo pode classificar-se em
quatro grupos: FEstudos de guimica mineral—\Ndétdems corantes——
Irdlistrias quimices—. Suhsthngias ddvarmoidees.

Sem me preocupar muito com essa classificacdo, passarei rapi-
damente em revista a obra do Mestre:

O primeiro em data é de 1855 e refere-se a influéncia
que as substincias pécticas da ruiva tém na tinturaria. V#
Ex# sabem que a ruiva, gavamce dos franceses, planta que
se cultivou muito em Portugal, foi usada durante séculos para
obter lindas cores vormelhas, até que o seu principio imediato,
a alizarine, CH' ¢ 77 > CHUE Qi1 a dioxiantraguinona. 1.2,
fosse obtida artificialmente pela brilhante sintese de Graebe e Lie
bermann em 1870; desde 1885 tornou-se o fabrico industrial, '3
ponato de desaparecer a cultura da rulva. Sechiitzenberger, pouco
tempo depois (1786) descobre a xamifpunpaing (isémero da alizas
rina, os oxidrilos estando em 1,3) — Estuda muitas outras matérias
corantes animals ou vegetais; o acide carminice da cochonilha;
a huteolina da gaude; as categuings do cachd); estuda a indigotina
de anil e 6 seu produte de exidacde a isatina.
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Os seus vastos conhecimentos sobre matérias corantes e tintu-
raria levaram Schiitzenberger a publicar em 1867 uma obra classica
«Tyoelé des Watiress Coloramdes» que lhe valeu uma medalha de
puro na Expesicdo Univetsal de Paris desse ano.

Em quimica prura @ sua dira & extraordindria pelle ousatia dias
eoncepcbes e pelo rigor da técnica.

O seu primeiro trabalho nmesse ramo da quimica foi a publi-
cacio da sua célebre tése, em 1863, aos 34 anos. Intitula-se %E3sais
sur la substittionm des éléments et radicasux électro-négatifs @ux
métarax des sefs» era a conclusdo de varias memérias publicadas
por ele pouco tempo antes. Schiitzenbergex demonstrou neste tra-
balho que se pode substituir o metal dos sais por elementos electro-
-negativos, tais como o Cl, 0 Br, 0 I, ou por radicais megativos
também como o cianogénioe, etc. Aes corpos assim obtidos por
sintese ou desdobramento, Schtitzenberger n&o hesita em chama-los
sais de eloro, de ciamoginin, (Gaettato diecllns, atts)). Catssau aassentam
a ousadia da nomenclatura, mas Schiitzenberger fé-lo propositada-
mente para fixar melhor as ideias; hoje, chamamos a &stes corpos
anidridos mixtes dos dcides; as férmulas seguintes sdo explicativas:

€l €O . €l
VS T Q5co—a T VSeo ~cH?

que se obtém tratando o anidrido acético pelo anidrido hipocloroso;
é claro que o corpo obtido corresponde ao acetato de s6dio em que
Na seria substituido pelo cloro:

€HA.CO.0H — CH?.€0 ONa — CH? C®»—0.€1 — CH?.CO.OL.
O(CH%.CO)? reagindo sob SO? da o anidrido aceto-sulfiirico.

_6—0® CH?
SO~ CH?

Os metais reagindo sobre estas combinagfes substituem-se ao
cloro, ao iodo, etc. dando lugar A formacdo dos sais ordinarios:

EH! G0N + Na? — €INz + CHY.CO.ONa

mas o iodo também reage com libertacédo de Cl.

(EHTRORNG) F 17 - 2 (CHACO.0.0) + €IF
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Nestas experiéncias demonstrou pela primeira vez a trivaléngia
do iodo, preparando iodoids:

Utilizou o mesmo anidrido acético (1865) para fixar, pela pri-
meira vez, o ntimero de oxidrilos dos hidratos de carbono, obtendo
assim numerosos esteres acéticas dos acucares, dos amidos, da
celulose, etc. Este método é hoje classico e néstes Ultimos vinte
anos toma uma importlncia industrial enorme, porque os axeltais
de ecelulose (esteres acéticos da celulose) servem de base ao fabrico
ds séda artificial, de films, dos famosos corantes celulosicas para o8
autombveis, etc, Preparam-se com relativa facilidade no laboratérie
e é manipulacio corrente no nosso curso de quimica tecnolégiea
erganiea:

CH®. CHA. CHOH... ...CH®... , efte.

€O.CH?

Em quimica orgémica estuda a ac¢io do iodo sobre hidrocar-
bonetos aromaticos; ac¢do do iodo sobre o benzeno; derivados oxi-
dados, acetilados, benzoilados dos alcaldides vegetais.

Um dos seus trabalhos mais importantes foi o da constitui¢do
dos hidrocarbonetos dos petroVeos russos (Caucaso): Demomstra que
téem a férmula geral C*H?", mas ni3o sdo etilenicos porque n3o
fixam Br2, CI, etc.; demonstra que sdo ciclicos, chamando-os para=
fenas, por nfio darem produtos de adicio. Chamamo-los hoje ciclewizts

CH?

etc.

CH? CHE?

sfio polimeros de CH2; fixou as suas relacSes com a série benzenica;
de que alguns s3o hidretos.



€ENTENARIO DE RAyy, SCHUTZENBERGER 17

Fazendo actuar simultdneamente o Cl e CO sobre a platina
gbteve uma série de combinagBes curiosas do tipo

PtCIfCO P't(‘grb Pt% ng?"‘ 8

gompostos estes que lembram os carbomidas metalicos de Mond
NI(CO)* etc.

Lembrarei ainda as combina¢c8es em que ¥ e S combinados
em Pt2Sn? comstituemn um radical composto— o platino-estanho —
cujo 6xido é Pt2Sn®03, o cloreto Pt2Sn3Clé etc.

Descobre o sulfocarboneto de platina SECPt?, o silicieto de Pt.,
os carboazotetos de silicio, etc.

Em 1890-1891 publicou uma série de notas que produziram
allverogo e que considero um dos trabalhos mais notaveis do Mestre,
pela agudeza da interpretagéio e pelo primor da técnica; o trabalho
intitula-se «Condensa¢Bes produzidas pelo eflavio nos compostos
gazozos do carbono». Parecia que Berthelot esgotira o assuntio;
nada disse: porque em sciéncia nada é definitivo, nada perduravel.
Demonstrou duma maneira absolutamente positiva que os elementos
da Agua eram susceptiveis de atravessar o widro sob a influéncia
do efltivio eléctrico, aparecendo depols H @ @ combinados com os
compostos do carbono submetidos ao efliivio, mas em proporcdes
muito diferentes das que A e @ téem na Agua! Assim partindo de
CO puvo e séeo verificou-se que CO se condensa, mas que 6 com-
posto sélido obtido em vez de ser apenas (CO)" contém também H
e O; estes {iltimos provéem 1.5) da decomposicéio parclal da 4gua,
pelo efléniio; 2.8) do transporte material do atomos H e O, através
tio vidro que se torna porose, também pele efliivie, aparecendo
finalmente o corpe (CO)"H™OP. A apresentacdo de trabalho levan-
tou muita discus@o; Berthelet duvidou. A Acadiemia das Sciéncias
nomeou Ufha comissde de gue fazia parte Berthelot e Lippmann e
tiveram gue eoneluir ne seu ReJatérie que as afirmagdes de Sehiit-
zenbergex eram verdadeiras!

Ha 40 anos a dlivida era plausivel. Hoje é mais facil conceber
° fendimeano: Suponho que a dgua é decomposta em H e O: os
dtomos ou antes os Atomos com suas cargas eléctricas, isto é, os
16es, podem airavessar 0 vidro cuja comtextura é modifieada pelo

2
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efltivio e como as velocidades de transldciio destes ifes é diferente
natural é por exemplo que o hidrogénio apareca depois no coemplexg
foemado, em quantidades maiores do que tem na Agua. Seja eemg
for, este transporte de matéria através de corpos consideradgs
impermedvels é curlesissime subretude na época em que foi reali:
Zado e revela bem o6 valor do experimentador gue era SeRiit:
Zefiberger.

Mas uma descoberta sensacional, feita em 1869, devia, Ag
campo da quimica mineral, levar o nome do seu autor até aes
nossos dias, pelas aplicagbes diarias que encontra por toda a parte
em tinturaria. Refiiro-me ao A4cido hidrosulfuroso SPO*HZ, que
Schutzenberger formulava SO?H? e que resulta da acgéio de varies
metais Zn, Ni, Fe, Mg, sébre SO°H? ou SO®HNa

2SOYH? 4 Zn — SPOYH? 4 H20 4 OZn

e que vem preencher uma lacuna duma série dos acidos do enxofre;
seie  gsigigs O hidrosulfito de sédio S?0°Na? é hoje pro-
sotr  swo4ye  duto da grande indistrla e a sua sintese fol rea-
storHz  lizada mais tarde, e elegantemente per Bernstem:
S'OfH?  2S0P+ NeP-+SHPNME2.
RO Mas o interfsse da descoberta dos hidresul:

_ fites & suifra; reside AR facts de serem rsderctsres
Efé@%%%, BSig tendem & Passar & SO:H:; Hxands O: & P.Bs,ﬁaﬂgc?
| Pascents: £ S38 8 POAIS e partida das ﬂﬁ%8¥8§3§_%5¥ﬁ%%89§
dgstes COFBSS s estamiparia & HRHFaHa sobrettids A HRMFS difi:
gima d8 ARl & da3 materias corantes de, constitiieds analosa
_ 154ss sabem qus 8 aAil agul EcHioN2S: & insolavel na agha:
A48 pade BoF IS8 seF fixads directaments pelas ﬁt;ga%;gmzaﬁzssaas
Ser transformads sm fecs-derioads, 8 anil Brancs EieHiaNaG: IS
& €6m 5 H & mais OFa 6 anif brancs & solivel & fixa-ss nas fibras
bastara depsis hma Simples exposicas a8 aF Para Fegemerar Bor
o%idacas o anif 4ad, inssltvel & duma fixides @;efraera?msw&; Bais
fesiste admiravelmente & aceds deseoranie da fuz de elors; 8tc
A descobsiia de SchittzenBsrgsr torna a tinttra de anil facifim
Borqle o8 hidresulfites reduzem ssm dificuldade 6 anit astl &3
gstads de anil brangs:
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As equacbes representativas seguintes ilustram estes factos:
1) SPOTH? - 4HFO — 2SOHZ -§ 6H,

8) CHACGNBIS E=OL Ny POSHA}RER 16 CEH €y 1r[>CH ~COR SO

Ci6HIIN?O CHEHHYNAQ?
anil azul insolavel : anil branco soluvel
SHA N CO orT4
3 EEH <5 Q@ gy > CSH 5#@ =
0 ar

= QHHE < g€ = gpy> €Y

anil azul insohivel.

A descoberta do acido hidrosulfuroso e dos hidrosulfitos teve
repercuss3o profunda na inddstria tinturial e quantidades enormes
do sal de sédio ou de derivados hidrosulfiticos como os derivados
do formaldeido preparam-se hoje.

Além disso os hidrosulfitos encomtram aplica¢des na dosagem
do oxigénio livre, no ar, nas aguas, etc.

SPOAH? + 30 -+ OHZ — 2S04H?

Reservel para o fim da minha palestra os memoraveis tra-
balhos de Schiitzenberger sobre a Comstituicdo das substéncias el
minéides, que absorvem 18-anos da-sua vida, de 1874 a 1892. Ja era
entfo o grande quimico familiarisado com os assuntos de quimica
bioldgica: publicira trabalhos sobre a respiracdo dos vegetais
aquaticos, sobre a vida da levedura da cerveja.

Quando Schiitzenberger comegou os seus trabalhos sobre subs-
tncias albuminoides pouco se sabia da sua constituigio; s3o corpos
que ndio cristalisam, ndo se volatilisam sem decompesicdo, escapam
as leis fisicas utilizadas para a fixagdo das massas moleculares;
transformam-se facilmente fisica e quimicamente, s3o destruidos
pelos micrébios, etc.; numa palavra ndo sdo simpdtices para o
experimentador.

Diversamente do que sucede com as demais séries quimicas
ndo se pode com as substncias proteicas ou albiminoides contar
com as belas cristalisacbes, as faceis distilacdes, as sinteses ou
transformacBes brilhantes que, pelo seu lado estético, digdmos assim,
ajudam, excitam, consolam 0 experimentadior...
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As substancias albuminoides que hoje se denominam FPhotighs
desempenham, como é sabido, um papel primacial em bielegia;
porque sfo os comstituintes essenciais do protoplasma de todes 8
seres vives, de todos os tecidos por conseguinte; como diz Lambling
o conhecimento da sua estrutura quimica interessa pols o quifiss,
6 biologista, o fisiclogista, 0 médico, sem &sse conheciments n&g
podemos penetrar no mecanismo da vida. Os albuminéides esns:
tituem também o nosso alifmento mais Importante; os 50 a 100
gramas de protides gue um adulto destroe per dia até ehegar ag
estade de agua, de gds earbéniee, de ureia, etc, passar per uma
série de intermediarios, gue fundamentalmente nde diferem des guse
se ebtéem ne laberatorie.

A rutura destas moléculas complicadissimas produz-se nos
mesmos pontos e fornecem no principio os mesmos fragmentos de
que pela ac¢do dos reagentes in vitro.

Partindo ‘de moléculas cuja massa molecular é da ordem de 6
a 20000 compreende-se qudo complicado deve sér o mmecanismo
da sua regressdo as moléculas simples como OHZ, CO?, NH?, cujas
massas 18, 44, 177s&aoiissggrifficarttes eem redhgdiio aa ddo gyevalior.

Logo o conhecimento da natureza destes fragmentos ndo
tem apenas interesse quimico; é indispensavel (Lambling) «para o
estudo da alimentacdio azotada, para a fisiologia e patologia da
nutrigdo».

Foi ao estudo da decomposicio dos albumindides em frag-
mentos e ao estudo déstes fragmentos que se consagrou Schiitzen-
berger. Foi éle o primeiro que demostrou que «a molécula das
substincias proteicas é essencialmente constituida por uma asso-
ciagdo de dcides amidades». Déstes derivados amidados uns per-
tencem as séries aciclicas, outras as séries ciclicas, outros &&6
hetero-ciclicos.

O reagente usadio por Schiitzenberger para o diesdobraments
da molécula albumindide é o hidroxido de bario, actuande &
100°—150° — 200°; observa-se sempre a formaciio de CO%Ba, €€
C20%Ba, de NH? livre, de CZHO?; fica um residuo fixo de miis dé
909@ do peso da albumina e o célculo e a anélise demonstram 6ué;
durante o desdobramento, houve hidratacda, sendo o péso da agud
fixada 18 a 20% do péso da albumina.

Schiitzenberger representava finalmente a albumina do 6V8:
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por exemplo, pela férmula esquemética seguinte, que contém, c6Mmo
véem, O Gruppo urerco € O Grupo oxenida:

NEP? N2 €Q -_NN-}IZ Qoo— ER?
COSa ~ EOSwme € )

HR €0 —NNH?" b@ CR?

e finalmente e aproximadaments:

€O—CGH:-cGH... NHGH?.... NHH—€CH2-CO*H
e €O—CH*><GH"... NHOCH?... Nith~CH?>—CO™H

Nc<H
€O—OH?cOH?.... NHOH?... NEh—CH?—COH

Cb .N<:GOC—+CHFOH”..... NHCH.... NH—CH?—CO*H

» » ? »
—_ » > » »

»

GQ’ LECY: TS ¥

> »

Os radicais R sdio precisamente os dcides amidedes perten-
centes as diversas séries C*"H#~INO?, C*HZ"NEO#, CPHZ-2N204 etc.;
aparece também a 200° a tirosina C®HMNO? (4cido para oxifenil
propiénico)

OH

tirosina
CH' —CH corli

Depois de Schiitzenberger, os trabalhos de Kassel, de Fischer,
de Hugdunenq, desenvolvendo a obra do Mestre, deixaram com-
tudo de pé as suas conclusSes fundamentais. Entre estes conti-
nuadores Fischer teve o grande mérito, depois de ter realizado a
sintese dos aguicares, de realizar as sinteses dos A4cidos amidados
que resultam da fragmentacBo da mulécula proteica. Deve-se-lhe
tdda a bela historia dos pallpepitdios.

Exemplos dalguns acidos amiidiedios:

Glicocola ou glicido NH2. CH2 CO!H (amino acético)

Alanina NHZ, CH2, CH2 CO*H

Leucina NH(CH}PCO®H

Argimina (4cido guanidimo-diamimno-valérico)

Lisina (4cido diiamiim-caproico)
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Tryptofana acido 3 indolamimo-propi6nico; tem o grupo beg:
zeno e piridina

_ -NH?

Coroando a sua obra, Schiitzenberger conseguiu (em 1892) a
sintese de’ substincias albumindides; visto que os albuminoéides
podem ser considerados como resultando da combmgdao coamppedda
de agua, da ura ou da oxamida com Acidos amidados, era 16gies
gue se produzissem albuminédides aguecendo: uréa +- Acides ami-
dades, em presenca de desidratantes (P?209),

Uréa + Acidos amidados — OHZ# >eAMbwmiiroddee

obteve assim substancias com as maiores analogias com as peptonas.
Mais tarde, E. Fischer foi mais longe, realizando as suas belas
sinteses dos peptidios de que o mais simples é a glycilo-glicina,

NH?.CH2. COOH +- N’ CHA. COOH —» OHZ? + WH?2.CH% GO NHL CHIXCOOH

conseguindo assim a preparacfio de mais 100 polipeptidios, cujos
dltimos termos tém analogias nitidas com as peptonas e albumoses,
produtos da digestdo das substincias proteicas. Utilizei ha uns 20
anos alguns déstes acidos amidados, as glucoproteiinas, para nutricdo
das bactérias, facto novo nessa época e que confirmou as idéas de
Schiitzenberger e Fischer.

NZo resta davida que se tivesse vivido mais alguns anos,
Schiitzenberger teria todo o direito, pelo seu admiravel trabalho
sobre substincias albuminoéides ao prémio Nobel.

Resta-me rapidamente apresentar o quinmico teérico e filoso-
fico que foi Schiitzenberger.

O admirdvel experimentador s6 se servia das teorias para
alcan¢ar mais depressa a solugdo dum profblema.

Foi dos primeiros que duvidou do rigor absoluto que se atri
buia A lei das proporgdes definidas / Demonstrou que os pésos atds
micos dos elementos, na acep¢dio que se lhes dava entfo, nfo tinham
a fixidez, nem o valor absoluto que se Thes atriibuiam. Poucos anos
antes de morrer verificou, em experiéncias célebres, que Ni, Co, €g
podiam apresentar pésos atdmicos variando entre si de uma uvRi-
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dade! Diz éle numa frase lapidar, que foi uma profecia: «A idéa
gue o quimico faz do &tomo quimico e da fixidez da sua massa
deve ser substituida por uma idéa mais larga».

Esta frase seria hoje banal. H4 35 anos era revoluciondria e
foi uma revelago. Contém de facto, como vérios autores o netaram
depois a idéa moderna da isofofiia, noglio introduzida na scléneia
per Soddy-em 1914. Todos sabem que 0S i5ofopms 3P clamaitios que
diferem apenas pelo seu péso atémico, mas que ocupam 6 mesmo
lugar na classificaclo periédica de Mendelejeff. Temn o6 mesmo
niimero atomico e as mesmas propeiedades guimieas. O elore vulgar,
por exemplo, com o seu péso atdmice de 35, 47 é mistura de deis
isotopos com os pésos atémices de 33 e 37, 65 60Fpos gue 66Asi-
derames eemo simples séo pléladas de elementes isotopes.

Sdo previstos pela lei de Moseley 92 elementos dos quais até
hoje 90 sfio conhecidos. Isotopos j4 sdo conhecidos uns 180! Os
nomes de dois ingléses Aston e J. J. Thomson sfo ligados 4 sua
descoberta.

Nzo me é possivel, por falta de tempo, desenvolver como dese-
jaria esse assunto cuja idéa inicial, j& disse, se encontra nos tiltimos
trabalhos do meu ilustre Mestre Schiitzenberger.

Tratei de fazer reviver Schiitzenberger perante V.= Ex, Foi
um criador de sciéncia pura; foi um realizador de sciéncia aplicadia;
foi um pedagogo insigne; foi um Mestre incomparével; foi um pro-
feta scientifico. E para coroar essa bela alma foi um modesto e
um lom!

Disse. —_—

Anmdllise de uma rocha niquelifera

PELO

Dyv.. Egas F. Pitlo Basto

Profieggor de Quimica na Universidade de Coimbra

A dois quilémetros de Miranda do Corvo, a estrada nacional
yue vai de Segade a Barquinha corta um grande afloramento de
uma rocha verde-claro, encaixada numa formagao chistosa.

A andlise quimica desta rocha é o objecto do nosso trabalho.
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Comecamos por fazer a analise espectroscpica da rocha, visuai,
num espectrémetro graduado em comprimentos de onda, de Hilges,
Anmallisamos o espectro de arco obtido com eléctrodos de carvig
(Hilger) depois de introduzir numa cavidade aberta no carvéie infe’
rior uma pequena porglo da rocha pulverizada.

Remumhecenos a auséncia dos elementos dos L° e 2% gri-
pos (HCIl e HsS).

No 3. grupo [(NHi)2S] observamos o seguinte: O espectro do
ferro estava abundantemente representado, mostrandio-nos assim
que este elemento deve existir em quantidade relativamente impor-
tante. Ndo encontramos o aluminio. Observamas, de vez em quande,
a risca 5409,8 do crémio; via-se nitidamente o triplete 520R4=
-3206-532104,5; apareceu a risca 4289,7 e, raramente e mal, obser-
vamos também as riscas 4274,8 e 4254,3 do elemento considerads,
De vez em quando, apareceu a risca 5476,9 do niquel, que rapida-
fente desaparecia, € ndo observamos nenhuma outra risea déste
elemente. Ndo encentrames nenhuma risea do eobalto. Observames
apenas as seguintes riseas do manganésio: 4823,5 — 4783,4 — 4766,4
= 47624 e 4754; observames, portante, s6 as riseas mais sensivels
(Grament ! considera eomo mais sensiveis a 13 22 e ultima &S
Fiseas menecionadas, Pellelk e Leonard 2 apenas se referem as duas
prifAeiras, e D. M. Sith 3 ¢ita-as todas dizende que a primeita
aparese eem 0,007 %, e as eutras eem 0,05 °/g de manganésie).
Peve existir, pertants, Muits peues mangandsie. Nie enesntrames
Rem 8 zines nem 8 tHtanis:

No 4.° grupo [(NH#833] caracterizamos apenas o calcio, obser-
vando nitidamente todas as riscas indicadas por D. M. Smith.

Procuramos seguidamente todos os elementos do 5.° grupeo
(metais alcalinos e magnésio). Observamos bem as riscas 5528,4 =
5183,7 = 5172,7 = 5167,4 do magnésio, das quais as trés ultimas
sdo conmsideradas por Gramont ! como as mais sensiveis, e vimes,
menos nitidamente, as riscas 4703 e 4571,2 que D. M. Smith indica
ainda entre as mais sensiveis do elemento referido. Apareceram as

! F., Twyman — Wanrelemght wbles for spectrum analysis, pg. 2.
= Idem, pg. 78.

3 D. M. Smith — Viisual lines for spectrum analysis, pg. 20.

4 FE. Twyman —Uaxc. cit., pg. 32.
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fiscas 6707,9 e 6103,6 do litio e ndo observamos as riscas 4971,9 e
4603,2 do mesmo elemento, mencionadas também por D. M. Smith-
Apenas observamos as riscas tltimas do sédio, 5895,9 e 5890,0, e
a risca tiltima do potéassio 4047,2.

A seguir a andlisé espectroscépica fizemos a analise quimica qua-
litativa. A rocha (1 gr.) foi desagregada com carbonato de sédio e
azotato de potéssio, e seguidamente foi eliminada a silica. Na solugio
resultante ndo encontramos nenhum elemento dos 1.2 e 2.5 grupos-

No 3.° grupo encontramos, em quantidade relativamente impor-
tante, o ferro e 6 aluminio, em pequena quantidade o niquel e o
crémio, e vestigios de manganésio.

No 4. grupo encontramos o calcio e no 5.° 0 magnésio.

H4 um ponto, portanto, em que a analise espectroscopica dis-
corda da andlise quimica: a auséncia do aluminio. N30 é porém
para estranhar que nfo conseguissemos caracterizar na analise espec-
troscopica o aluminio, visto que, ndo raramente, a caracteriza¢do
espectroscopica déste elemento oferece grandes dificuldades ‘. E de
notar ainda que na analise :mmzmrmcépica o crémio ficou nitida-
mente caracterizado efiquanto que o niquel muito mais dificilmente
se reconheceu; na andlise quimica foi, talvez, pelo contrario, mais
facilmente caracterizado o niguel. Como veremos, o crémio e o
niguel existem na rocha com percentagens sensivelmente iguais.
Amalizande os gquadros de Gramont ? dos raios de grande sensibi-
lidade e raies tltimes, verificamos gue apenas observamos um raio
Ultime do erémie (4254,3) e nenhum de nigquel. Os restantes raios
tltimes de erémie e es de niguel encontram-se ne ultraviolete, tendo
6s de niguel muite mener comprimente de onda., Conelul-se per-
tapte gue as riseas vislveis de grande sensibilidade de niguel tém
mener sensibilidade de gue as mesmas riscas de erdmle, Isto §,
desaparecem mais faeilmente guande a guantidade des dois ele-
fAentes vai diminuings.

Feita a analise qualitativa passamos a quantitativa. Atacamos
a rocha, séca em estufa de dgua até péso comstante, pelo &cido

! A. de Gramont — Comptes rendus — vol. 157, pg. UE4.
2 F. Twymam — Loc. cit., pg. 81 e seg.
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cloridrico, e separamos o extracto cloridrico do residuo inselfive|
Verificamos que em 100 partes da rocha ha

74,75 solaveis em HEIl
2§,25 insollveis »

100,00

Durante o ataque pelo acido cloridrico produziu-se eferves:
céncia devida ao desenvolvimento de anidrido carbdnico.

O residuo insoltivel foi desagregado com a mistura dos carbe-
natos de sédio e potéssio, e a silica eliminada e doseada pelo métode
habitual. No extracto cloridrico, a silica foi do mesmo modo elimi-
nada e doseada. Partimos de 1,4950 gr. da parte solivel e de
1,2455 gr. de residuo insoltivel. Achamos:

na parte solivel em HOI . . . . . . 0,96 %, de SiQ,
no residuo insolawei . . . . . . . .  BLUB» » »

Eliminada a silica, seguimos o caminho aconselhado na ana-
lise do ferro cromado *. Nos filtrados obtidos depois da eliminagio
da silica precipitamos o Fe, Ah Cr e Ni com sulfureto de aménio
incolor, e dissolvemos os precipitados obtidos em Acido cloridrico.
Ficaram uns residuos de sulfureto de niquel que foram secos, calci-
nados e réduzidos pelo hidrogénio; achamos:

na parte solavel em HCI. . . . . . . 0,15 °¢ de NiO
no residuo insolawvel . . . . . . . . 048 » » »

As solugbes que contém o Fe, Al e Cr, depois de fervidas
para expullsar o sulfidrico, juntamos potassa cdustica até a reacgao
alcalina e Agua de bromo, e aquecemos a banho-mmaria. Filtrando,
separa-se o ferro no estado de hidréxido férrico, a partir do qual
o ferro foi doseado pelo modo habitual; achames:

m parte solavel em HQl . . . . . . 8,18 9 de Fe;0,
no resfduo insoléwel . . . . . . . . 058 » » »

Aos liquidos filtradies,’ que contém o Al e Cr no estado dé
aluminato e cromato, juntamos Acido azético até a reaccdio fracas
mente acida e precipitamos seguidamente o Al com aménia. Fil=

! E. P. Treadwell — Kunzes Lehrbuch der analytischen Chemie. II Band, 14
Amf--o Pg' 4135'
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trando, separamos o Al no estado de hidréxido, a partir do qual
doeseamos o aluminio pelo modo habitual; achamos:

na parte solivel em HCIL, . . . . . . 2,29 %, de AlO,
no residuo insolavel . . . . . . . . 849 » » »

Nos liquidos filtrados doseamos o Cr no estado de cromato,
precipitando-o com acetato de bario; achamos:

na parte solivel em HEl . . . . . . 0,16 °; de €r,04
no residuo insolawel . . . . . . . . 0,40 » » »

Seguidamente, nos filtrados obtidos depois do tratamento pelo
sulfureto de aménio, eliminamos o aménio e doseamos volumeétrica-
mente o cdlcio com permanganato decinormal, precipitando-o pre-
viamente com oxalato de aménio e dissolvendo o precipitado em
acido sulftirico. Encontramos:

na parte solvel em HOl. . . . . . . 9,02 %, de CaO®
no residuo insoltwel . . . . . . . . — = -

Nos liquidos filtrados obtidos depois do tratamento pelo oxa-
lato de aménio, doseamos o magnésio seguindo o método de Sch-
mitz 1. Adhamos:

na parte solavel em HOl . . . . . . 31,79 %g de MgO
no residuo insolavel . . . . . . . . 3,74 » » »

Resumimos no quadro seguinte os resultados obtidos %,

Parte solavel Residuo insolavel Rocha seca

em HCI em HCI a 100°
Si0, 0,96 81,18 21,21
Fe,0y 8,18 0,58 6,26
Al 0, 2,29 8,49 385
Crz04 0,16 0,40 0,22
NiO 0,15 0,18 0;16
€Ca0 9,02 — 6,74
MgO 31,79 3,74 24,71
c?ﬁ;ﬁ; 47,45 543 36485

100,00 100,00 100,00

1 F. P. Treadwell — Loc. cit., pg. 3.
? Sobre a dosagem do manganésio nesta rocha veja-se o artigo publicado por
A. J. de A. Gouweia neste mesmo niimero da Rewiista. A percentagem de Mm é de 0,11 %/,
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Numa outra amostra da rocha, séca a 100°, havia em 100 partes

78,12 solaveis em HCI
21,88 insoliveis

100,00

Fizemos a dosagem do niquel no extracto cloridrico e ng
residuo insolivel desagregado, depois de eliminar a silica, sem eli-
minar o ferro, aluminio e crémio, pelo método de Brunck Y encen-

tramos:
na parte solivel em HOl . . . . . . . o106 % de Ni

no residuo insolawel . . . . . . . . . OdAI » > »
Portanto, em 100 partes da rocha havera:
7812 21,88 i :
0,iBX —— 40,11 X-—— =0,15 d¢ Ni ou 0,19 d¢ Ni©-
100 100

Deaseamos na rocha unicamente o crémio, fundindo com cal sodada
e azotato de potassio; no extracto sulMfirico da massa fundida dosea-
mos volumétricamente o cromio com sulfato ferroso e permanga-
nato # Adtimmes na rocha 0,16 %, de Cr ou 0,23 %, de Cr:0s e no
residuo insoltvel 0,28 %, de Cr ou 041 % de Cr:Os: Na parte
soltivel haverd 0,12 % de Cr ou 0,18 %, de Cr:O3: As percentagens
do niquel e crémio sfo portanto sensivelmente iguais.

Numa outra amostra da rocha, séca a 100°, doseamos o ani-
drido carbénico, a 4gua combimada e os alcalis. O anidrido carbénice
foi determinado pelo método de Classen ¥, atacando a rocfha pele
Acido cloridrico e retendo o anidrido carbdnico libertado na potassa

caustica; encontramos:
36,16 e/@ de 603-

A A4gua combinada foi determinada aquecendo a rocha RuUM
tubo de vidro pouco fusivel e absorvendo o vapor de agua libeF
tado pelo cloreto de calcio 4 Encomtramos:

1,96 %, de H,0.

1 FE. P. Treadwell — Loc. cit., pg. 137.
A. Classen — Quantitative Amalyse, 8 und 9 Auf, pg. 292.
8 A. Classen — Idem, pg. 87.
4 G S. Newth — A manual of chemical analysis, 1909, pg. 203.
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Os alcalis foram determinados pelo método de Smith. Os ¢lo-
retos dos metais alcalinos existentes representam 0,89 /g do péso
da rocha.

O mniquel sb6 acidentalmente tem aparecido em Portugal. Encon-
tra-se nas minas do Palhal e da Telhadela \ nos minérios de cobre
da Herdade da Safira, Montemor-o-Novo £, e comsta-nos ter apa-
recido também na mina de Salzedas, Castelo-Branco, e na mina de
Pals Mendes, em Domes. O profeSsor C. Lepierre disse-nos que
estudou um mineral de Castro-Marim onde encontrou 14,4 %, de NiO
e 68,01 % de MnOg ao lado de pequenas quantidades de ferro,
cobalto e cobre,

O método flamrescopicn de analise
e os azeites portugueses

A OLIVICULTURA EM PORTUGAL — INIPORTANCIA
DO SEU ESTUDO
(Nota preliminar)

PELO

Dy D. Mntthity Peveina Fovjaz

Professor na Faculdade de 8ciéncias de Lisboa

Amtes da fundagdo da nacionalidade, no sec. XL, ji se fazia
olivicultura na Exinemadura, Beira e Alemtejo, a qual constitui
hoje um dos ramos de exploragfio agricola de maior importancia.
Como disse o Prof. Bento Carqueja no VII Congresso Internacional
de Ollvicultura, em Sevilha, de 5 a 19 de Dezembro de 1924,
' €xisten @aRsSATLgUeTSSHR0Taees YpMas suay fuAliddaessimin-
Secas, gue € de espérar gue num praso ndo muito fongo, os azeites
de Poviagal agdguiram wm logar de prefeningia nos mercados 1in-
diais», (Actas, p. 2885).

O nosso pais produz em média anualmente, uns 252.000 quin-
tais: - 330.000 hectares de olival dando uns 40.000.000 de litros no

*  Catalogo descritivo da sec¢3o de minas, 1889, pg. 136 e 1g2,
2 Idem, pg. 122.
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valor de uns 200 mil contos. A Espanha produz 2.433.000 guiftaig
A Ttalia 1.492.000. O coeficiente de producéio por hectare & gy
Portugal de 0,98; em Espanha, de 0,92; em Italia 1,03 de guintal.
Pertence a Portugal 5,72 % da produgle mundial. A Extemadyra
é a Provinela gue preduz mais; 100.069,82 hectolitros. O Alentejg
75.200,55. A Beira 53.928,03

Diz o citado professor (op. cit. p. 286):

«.... a olivicultura em Povtagall tern raises sélidas e falllx agenas
velar pov ela com a devida atengdo, para gue Povtiagal possa seF
proclamado uwm pats oleicola téo notédvel, como notével o €& entre
os paises winicolasr. Os bagacos portugueses depois de desoleifi-
cados ainda poderiam dar alcatrfio, acido acético, carvéio, hidroear-
bonetos, no valor duns 26.000 contos.

N&o devemos esquecer também o valor do azeite na quimica
da alimentacdo. Aceitando que um grama de azeite portugués
produz 9,3 calorias, que um grama de hidrato de carbono produz
4,1 calorias e um grama de carne séca 4,4, vé-se que o coeficiente
termogénico indica que um grama de azeite vale 3,3 gramas de
acucar e 2,4 de carne. Se deixarmos o calculo isodindmico para
considerarmos o valor isotréfico, ainda tudo indica vantagens a
faver do azeite-alimento.

A utilizacBo do azeite portugués é pois um problema funda-
mental, para a nossa economia e para a nessa raga.

O problema bromatoldgico — Sua actualidade

Tendo-me sido solicitado por alguns senhores oleicultores, que
procurasse indicar um método, rapido e eficaz, de constatar as vicia-
cBes do azeite, particularmente a adiclo fraudulenta do oleo de
amendoim, procedi a alguns ensaios fisico-quimicos preliminares
(espectro-colorimétricos, batmométricos, ete). tendo flxado a minha
at@nqa@ ne método fluoroscopico, baseade no emprego da Juz de

Weed. Esses ensaios, ainda em eurse, die Iugar, desde ja. & algi-
mas eensideragdes que supemes dalgum interesse.

A utilisagie do métede flueresedpics,; eom fins analitiess; faz-s&
apenas a partir da grande guerra: Wosd, Br@fegger de Baltimeré
(U: 8: A, filtrou as radiagdes obtidas per meie de uma lampada €
guartze, Cooper Hewit ou Galleis, com areo de meredrie; ataves
de um vidre espeeial, impregnade de éxide de niguel, ebtends
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@ o
assim um feixe correspondente a 3663-3650 A ecaa 3341 A este

feixe comstitue @ Iuz de WWeod. Nos laboratorios dos Invalidos foi a
luz de Wood empregada, durante a guerra, pela primeira vez, em
comunicacbes secretas; desde 1923 estdA em uso &ste métodoe nos
servigos oficials de seguranga piblica, em Franca.

O feixe de Wood constitue, por exceléncia, um gerador de
fluorescéncia, tendo provocado o estudo de admirdveis problemas
analiticos — (falsificagdes de escrituras, viciacdo de lacres, inspecgio
de medicamentos, etc.), e dando lugar a numerosos estudos de Dan-
ckwantt, Croner, Nasini, Cori, Frehse, Andiant, Baud, Courtois, Bayle;
Seyewetz, Kimmnrewther, Escourrou, Carocci Buzi, Sommaini, Loew,
etc. Fizemos aplicagio déste método aos azeites nacionais. Do estwdo
que estamos realizando deriva o contexto desta nota preliminar.

A actualidade de semelhantes estudos é manifesta. Na lei
grega, hd pouco publicada, regista-se mais uma vez a deficiéncia
dos meios puramente quimicos para o estudo das misturas de oleos.
Allguns pafses estdo animando os investigadores, propondo para a
resoluco do problema prémios importantes. E por iniciativa do
laberatério de azeltes e gorduras de Mildo vai ser convocada uma
conferéncia internacionol para unificacdo dos métodos de analise.

Os azeites portugueses observados a luz de Wood

Até hoje observamos pelo método fluoroscépico umas- G0 ammos-
tras de azeites, provenientes de regides diversas de Portugal e for-
necidas por varios oleicultores,— os primeiros do nosso pais.
Também os azeites empregados nas caixas de conservas foram exa-
minados e outros oleos diferentes. Desta primeira série de ensaios
resulta a constatacdo de que o azeite puro se apresenta com uma
fluorescénecia amarela, esbranquicada, esverdeada ou rosea, quando
colocado sob a luz de Woed. Assim como ja se chega a saber a
proveniéncia de um diamante, por exemplo, pela fluorescéncia que
ele toma nestas condigdes, algumas das diferengas verificadas nos
azeites portugueses 586 de molde a fazer super que indicagdes fitels,
neste partieular, pessam vir a ser fornecidas. Assim é que o azeite
dum grande oleieulter pertuguds toma uma fluorescénela rosea in-
confundivel — 8 gue se neta embera mals atenuadamente, em outres
azeites da Mmesma Regide. Resumimes algumas das nessas ebsef:
vagBes ne guadre gue se publiea a seguin;
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Estudo da luminiscéncia de alguns azeites

a]jnl.;s‘tjfa Proveniéncias Luminiscéncias Bbservagdes
1 Santarém avermelhada ]
2 | Santaréem avermelhada > . Da mesma quinta
3 Santarém avermelhada ]
4 Santarém amarelo-esverdeada Terreno granitico
5 Santarém amarelo-esverdeada Idem
6 Fromteiira— Alentejo amarelo-esverdeada
b Santarém amarelo-esverdeada
8 | Alentejo amarelo-esverdeada

9 Santarém
10 Fundio — Beira Baixa
T Extremoz— Alentejo

12 Allentejo
i3 Allentejo
14 Allentejo

1§ Tortozendo — B. Baixa
16 Emtroncamento
17 Entroncamento

18 Rithatejo

19 Mirandela

20 J. A

21 Vale de Prazeres
22 Espanha

23 A. 720

24 A 722

35 Sardoal

26 Pernes

37 Comp.a de Conservas
28 A. C.

29 A. N.

30 | Ponte de Sor— Alentejo
31 Comservas «Lugre»

32 Comservas Cavala

33 Conservas «Lugre»

34 Umido Ind. Ltd.a

35 Comservas Ramires

36 Lino Silva — €alda de
tomate

37 Comservas Continental

résea
amarelo-acinzentada .
amarelo-esverdeada
résea

résea

résea

amarela

amarela
amarelo-résea
amarelo-résea
esbranquigada
amarela
amarelo-esverdeada
amarelo-esverdeada
avermelbada
avermelhada
amarelo-acinzentada
amarelo-résea
amarelo-esverdeada

esbranquigada . ... ..

amarelo-acastanhada
amarelo-résea
amarelo-esbranquigada
branco-amarelada
branco-amarelada
branco-amarelada
amarelo-acastanhada
amarelo-acastanhada

amarelo-acastanhada

Terreno granitico e xistoso

Azeite refinado

OBSERVAGAO — Por motivoes 6bvios ndo se faz neste quadro referéncia a quaisquef
azeites que tenham manifestado adulteraglio. N&o se publicam algumas das constantes
fisicas e quimicas determinadas (indice refractemétrico, indice de iede, ets:), porqus A&:

nhuma anomalia foi constatada,
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O dleo de amendoim observado & luz de Waod

Na luz de Wood o 6leo de amendoim apresenta-se com uma
linda e intensa fluovescéncia azul. O 6leo de algoddo também apre-
senta fiharescéfirisy azal, embora menos intensa. O dleo de Suja
fluorescéncia azul arroxeada.

A ffhorescéfieize azul caracteriza os 6leos com que geralmente
se jaldica o azeite.

Lanc¢ando uvmna simples gdta de 6leo de amendoimn na pequena
porgéo de azeite contida numa cépsula de vidro pdde estudar-se a
difusfio da gbta no azeite, gbta que aparece, na luz de Waaed, como
uma esférula azul em suspensio numa massa amatelada. Pouco
tempo depois, geralmente, todo o azeite manifesta filaarescénrisy azul.

Nestas condictes, verificamos que a presenga do 6leo de amen-
doim num azeite p6de ser revelada, num ensaio rapido, pela fluores-
céncia azul provocada pela luz de Waad, embora prudentemente se
confirme a sua presenca pelos métodos quimicos. 25 % de 6leo de
amendoim num azeite sé excepeimmmlmente passarfio despercebi-
dos e estamos actualmente procurando aumentar a sensibilidade do
método.

As consideragBes que fazemos sobre a aplicacio do método
fluoroscédpico A andlise dos azeites portuguezes, parece-nos que nio
contradizem aquilo que se tem apurado nos outros paises sébre o
assunto.

Pelos trabalhos de van Raalte (Chem. Weslkillad, 1928, XXV,
544 ; Zeitschrift fur Untersuchung der Lebemsmittel 1928, LVI, 195)
as falsificagdes das gorduras seriam determinadas pela fluorescéncia
ezl provocada pelos raios ultra-violetes, fluorescéncia que seria
devida a um producto da oxidacio dum acido gordo, segundo
Grossfeld (Zelt. . Uat. der Leb. 1928, LV, 376); no entanto, as
investigacdes de wan Dwuttmu, de Utrecht (Zeit. f. Unt. der Leb.
1929, LVII, 60) levam a concluir que ha substincias gordas, puras,
com fluorescéneia azul sob a acclo dos raios ultra-violetes. Acon-
selha van Dwuigmr a observaglio da substincia gorda no estado
liquide e no estado s6lido para melhor determinagfio dos cambiantes
e das intensidades, com prévie aquecimento e com prévia flltragho.

3
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Prevendo, pois, que um dos casos observados por wan Dy
tenha lugar num azeite puro, aconselhamos, prudentemente, a 6gf:
firmacio da fraude, feita pelos métodos quimicos.

O estudo das vitaminas dos azeites, feito pela espectroscopiz;
as novas aplicaces de azeites especiais para os motores; o estuds
da alcalinidade das cinzas dos azeites, etc., sdo problemas da maigf
actualidade, que se prendem com aquele que referimos e que exigesm
aturado estudo de multiplos investigadores.

Sabemos que alguns ilustrados oleicultores e refinadores de
azeites ja aplicam a luminiscéncia ao estudo dos azeites. N&o esque:
camos, porém, as palavras, demasiadamente restrictivas, de van
Dwatesn, que nos servemn apenas, para aconselharmes toda a
prudéncia:

... die Zeit noch nicht gelkomwmen ist, dass man aus den

ineseemzeyseiieiungesr: von Schmaler endgiiltige Folgerungen
betreﬁ*s deiem Mm‘ Aeriéunit? oder Pevstllang ziehen kinnte» (art®
cit.’ pag. 62).

Apressemos o advento do instante em que o método fluoros-
cépico ganhe uma seguranca andloga 4 dos métodos espectogra-
fico e raditestiino!

Lalbovattiao de Quitnicen da Faulddade de Sisheidss de Listiom, Wit de 1930.

Estudo tedrico da extraccdo
teoria da lavagem

PELO

Drr. Radr G. Couceiro da Costa

Professor Auxiliar de Quimica na Universidade de Coimbra

I
Estudo tedrico da extraccéo

Supunhamos que temos um volume ¥ duma solugio duma
substancia A no solvente 2, e que &sse volume contém o péso &
da substineia. Supunhamos que queremos extrair esta substidneid
de 7 com o solvente 2, e que dispomos dum volume ¥j de 2.

O que serA mais conveniente: empregar duma sé vez todo 9
volume ¥j ou dividi-lo em frac¢Bes e operar separadamente cofft
cada uma delas?
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Se empregarmos duma s6 vez todo o volume i}, a quantidade

de A que fica em 1 é
\'A

w4 W
em que K ¢ o coeficiente de reparticao.

Se dividirmos o volume ¥i em n fracgbes e operarmos sepa-
radamente com cada uma delas, a quantidade de & que ficaem 1 é;

%4 n
a —a zr _I;'l ¥

Se for ¢,<«,, devemos empregar todo o volume, se for ay
devemos dividi-lo em fracg8es.

Vamos demonstrar que é ay<ai para qualquer valor de n
moaior da que um, e que, portanto, devemos operar por partes,
com a divisod de Wj s6 limitada pelas dificuldades experimentais.
Basta para isso que demonstremos que a fung¢dio,

v
V=1 go : v

¢ uma fungfio decrescente de n para valores de » positivos,
Derivando em ordem a n temos
v KA,

VA n
dy —_— fog + 1
dn ETn=+F+ . + KVxosKm
e, portanto, se a expresséio encerrada no segundo parentesis for
negativa, temos felta a demonstracdo. A essa expiessdo pode-se
dar a ferma

1 1 1 KWV,
log——— 4+ = — —
Cra. v v T e &w

Vn K, vn ! Vn
KL
e, supende x

Vn
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A fungdo (¥} tem o valor o para x —@ e, como a sua derivads

X

¢é negativa para valores positivos de x, a fungdio s6 pode ter valores
negativos para x positivos. Como para x positivo é n positivo, estd
feita a demonstragdo.

I
Teoria da lavagem

Supunhamos um filtro com o volume total V. Seja ¥ o volume
de liquido retido pelo filtro. Suponhamos que dispomos dum volume
Vv de liquido de lawagem.

Qual sera o método mais vantajoso: ndo deixar esvasiar o filtro
cheio de liquido a filtrar e mante-lo sempre cheio, usando para isso
o volume W-v de liquido de lavagem, ou deixar esgotar o liquido a
filtrat e deitar depois o liquido de lavagem? No estudo que vamos
fazer nfio consideramos o fenémeno da adsorg#o.

Seja C a concentrag¢fio da solugfo a filtrar,

No segundo caso o péso de soluto que fica no filtro é

—_r. Y

Supunhamos agora que dividimos o liquido de lavagem em 7

partes iguais, e que, uma vez esgotado o volume no filtre,

7
’ . n .
0 enchemos novamente com o l un&o ge avagem, € repetimos a
0 éncheémos novamente com o liquido de lavagem, € répetimos a
Qperacaq 7z vezes.
oBera%ao N VEZES.

. s —u
Depois da primeira lavagem eom o velume E—ﬂ}f‘ >@a eOREen:
tracdo da solugdo que fica no filtro é

y =2
%
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Depois da segunda lavagem a concentragéo é

€ — Gi 7 —C v
e, portanto, para %l1ldweggesstdamss
KW=
€ —=C ”
%A

que fica no filtro é

Deixando esgotar o filtro depois da lavagem n, o peso de soluto

g —Cu #

Se mantivermos o filtro sempre cheio, o peso de soluto retido &

Vrvlm

9= Cy lim v e

Se a funglio gn for crescente com m, convém lavar uma sé vez

com o volume total, se for decrescente convém manter o filtro
sempre cheio. Vamos demonstrar que a funcio é decrescente e que,
portanto, convém uma s6 lavagem.

Derivando gi em relagio a i, temos

V—w|n V—&
dgn V=" 1 V—= Vv V=¥
Bl _@ . og
dn 14 V= aV
n

pondo ~—§—VT—’~KK temos

dogn K in o

dn n voonp i I

& BoAds % = ¥ e
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K é menor do que 1 e n é maior do que 1. Portanto, 6 §inaj
da derivada depende do sinal da soma que esta dentro do segunds
parentesis. Ora, para valores positivos de x e portanto de », essg
soma & positiva, come vamos demonstrar.

O valor da funcfio é zero para x = 0. A sua derivada é

log (1 —x) + 1=ux x
dx H—a?

e é, portanto, positiva para valores positivos de x e n. A fungée
dgin

dn é crescente e, portanto, positiva para valores positivos de x e 5,

Agilez rial de algumas cervejas portuguesas

Alméticw Wiana de Ievnos

Assistente de Quimica na Universidade de Coimbra

A determinagio da acidez total com a soda cAustica e feriol-
ftaleina nada nos diz sobre a acidez rial duma cerveja (). Em pri-
meiro lugar, as proteinas existentes na cerveja em soluco coloidal
estdo combinadas com uma grande quantidade de Acidos que, pouco
a pouco, na determinacio da acidez total, vlo cedendo ao alcali
titulante. Estes acidos ndo se encomtram dissociados e, portanto,
nfo dfo origem a hidrogenides. Em segundo lugar, a existéncia na
cerveja de uma quantidade importante de fosfato primario, dificuita
gualquer conclusfo sobre a quantidade de hidrogenifio presente.

Emslander (2) mostrou que o sabor e a estabilidade duma cervéja
dependem da acidez rial e ndio da total. Assim, uma cerveja em qué
os Aacidos estejam em grande parte combinados com as proteinas;
pode ter uma acidez total elevada e uma pequena acidez rial; 8

() DPr. J. Kimig — Untersuchung von Nahrungs, Gemnssmittein und Gebranchs:
gegenstanten, Dwitter Band — 3. Teil, pagina 420.
(» Idem, pigima g22.
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sabor acido depende da acidez rial, muito diferente da tetal, Ems-
lander verificou que o sabor era melhor quando a acidez rial era
grande, e chegou a dizer que a concentragfio hidrogenidniea tinha
na eerveja o papel de sal na sopa. N&o se pode, perém, ligar a este
eritérie demasiada importancia viste 6 saber duma eerveja depender,
§em dtivida, de eutres facteres.

A ma conservagdo duma cerveja, denunciada pela sua turvacio
quando se armazena, resulta da coagulacio de proteinas; em geral,
uma tal cerveja tem pequena concentracfio hidrogenidnica. Ems-
lander verificou também que a concemtragfio hidrogenidnica duma
cerveja que ainda tem proteinas por decompor, quando a cerveja é
aquecida sob pressfio, aumenta em virtude de se tornarem livres
Acides combinados; se uma cerveja, depois de aquecida sob presséo
(2 atmosféras), nfio apresenta variagfio do seu valor de pH, pode
considerar-se completamente estavel,

O valor de pH duma cerveja é portanto uma indicagdo valiosa
para podermos avaliar as suas qualidades. Por este motivo nos lem-
bramos de determinar o valor da acidez rial nalgumas cervejas

portuguesas.

A determinagdo do valor de pH foi feita pelo método electro-
métrico. Em cada cerveja seguimos dois caminhos: num empre-
gamos o electrodo de hidrogénio associado ao de calomelanos e
noutro empregamos associado a este Gltimo o electrodo de quini-
drona. Empregando o electrodo de hidrogénio, seguimos a técnica
corrente ). O electrodo de quinidrona foi preparado, como habitual-
mente, utilizando um frasco de vidro tapado com uma rolha de
borracha atravessada pelo sifdo electrolitico e por um tubo de vidro
que suportava uma lamina de platina polida. A 20 cc. de cerveja
juntames 0,02 gramas de quinidrona Merck.

Em todas as determinagfes a cerveja foi previamente agitada
durante meia hora para expulsar o anidrido carbénico (3.

Obtivemos para cada cerveja, adquirida no mercado, em Coimbra
e Lisboa, com o electrodo de hidrogénio e com o de gquinidrona. os
seguintes valores de pH:

¢} Leonor Michaelis — M i de Techmigues de Phisico-Chemie.
(¥ Dr. J. Kémig — Loc. cit., pagina 407.
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Marca @8 cerveja Eléctrodo de hidrogénio  Eléctrodo de qqmmm
Coimbra — Pilsener 4,28 4,31
Coimbra = Preta 4,27 4,32
Coimbra. (copo) 4,44 4,48
Portugalia — Pilsen 4,51 4,53
Portugalia — Munich 4,43 4,46
Estrela — Pilsen 451 4,49
Estrela — Preta 447 4,49
Estrela — Export-Bier Pilsen 4,37 44
Unido Fabril Porto — Pilse-

ner Cristal 4,34 437
Idem — Preta 4,36 441
Trindade = Bohemia 4,49 4,48
Trindade — Preta 4,42 4,38
Trindade — Primavera 4,45 441
Jansen: == Pilsener Bier 4,44 4,38
Jansen — Preta 4,36 441
Jansen — Munich 456 4,57

Os resultados obtidos mostram-nos que as cervejas estudadas
téem uma acidez rial que esta dentro dos limites usuais. Compa-
rando-os com os seguintes, indicados por Emslander, (})

Baviera 442 a 4,66
Pilsener 445 a 4,48
Americana 4,27 a 4,36

vemos que predominam no nosso mercado as cervejas dos dois
primeiros tipos.

Comparando os resultados obtidos com os dois eléctrodos,
vemos que na cerveja, como em muitos outros liquidos, as indi-
cagles dos eléctrodos de hidrogénio e de quinidrona sdo concor-
dantes. As diferencas entre os valores de pH obtidos para cada
cerveja estdo compreendidas entre 0,01 e 0,07; em quési todas a8
determinacdes, porém, a diferenca é inferior a meia décima. Come

@) Dr.J. Komig — Loc. cit., pagina 422.
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o eléctrodo de quinidrona se monta" mais facil e ripidamente,
permite a utilizagio de material menos complicado, ndo exige a
platina platinada e da um potencial estavel rapidamente, julgamos
que deve ser aconselhado, e geralmente preferido até ao de hidro-
génio, na determinacdo da acidez rial das cervejas. O emprego do
eléctrodo de quinidrona esta hoje muito generalizado, devide ao
seu facil manejo, sendo utilizado na determinaglio da acidez rial de
muitos liquidos biolégices ().

Identificagdo de pequenas quantidades de niquel
e cromio pela observaciio das riscas mais sensiveis
do espectro visivel déstes elementos

POR

Hhttineo Jovge de Mhdfadd Gouveia

Assistente de Quimica na-Universidade de Coimbra

A anélise quimica duma rocha (%), recentemente feita no Labo-
ratério Quimico da Universidade de Coimbra e publicada junta-
mente com 0 nosso trabalho, permitiu-nos constatar que a identifi-
caclio qualitativa de 0.15% de crémio numa rocha que contém
ferro e aluminio é delicada seguindo a marcha sistematica da
andllse, e muito nitida pela observagéo visual do triplete caracteris-
tico (5208.4, 5206.0, 52045 A.); pelo contrario, a identificaclio de
0.15 % de niquel, na mesma rocha, é extremamente facil seguindo
a marcha da andlise (NiS e dimetilglioxima niquélica) e pouco
nitida pela ebservagéio da risca visivel mais sensivel 5476.9 A.

O objecto do nosso trabalho é fixar as ordens de grandeza das
percentagens de niquel e crémio acima das quais é possivel carac-
terizar os dois metais espectroscopicamente.

Espectrometvo. — Dispuzemos dum espectrometro Hilger, gra-
duado em comprimentos de onda, do tipo de desvio constante.

Empregamos espectros de arco entre eléctrodos de carvio;
utilizamos a corrente alterna de 220 véltios, tendo intercalado no

@) M. E. Billmann — Bull, Soe. Chm., 4.a 5., t. XIL-XII, Ne 3, 1927.
(% Egas F. Pinto Basto — Aniilise de uma rocha niquelifera.
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circuito 6 lampadas de filamento de carvdo de 100 vatios, dispestas
em paralelo.

Os eléctrodos ficavam a uma distancia de 4 mm.; a substaneia
a analizar era colocada numa pequena cratera no eléctrodo inferigr

Prepavagdo de misturas com diferentes percentagens de wighp]
e cromio. — Empregamos siiica () precipitada e purificeda (83) csmg
suporte do niquel e do crémio.

As misturas de niquel foram preparadas com sulfato de niquel.
Preparamos uma soluco de sulfato de niquel, doseamo-la electréli-
ticamente (em 50 cc. desta solugfio havia 2.2550 gr. de niquel), e
transferimos 15 cc. desta solucdo para um tubo de ensaio; pesames
2.5000 gr. de silica, que colocamos numa pequena capsula de por:
celana vidrada, juntameos-lhe 5 ee. da solugéio, evaporamos a banhe-
=farla, deslocamnos o residiuo para um pequeno almofariz vidrade, e,
moeende bem, obtivemos uma primelra mistura homogénea de silica
e sulfate de niguel com 1.847 9% de niguel. Aos 10 cc. restantes da
selueée juntames 5 ee. de agua, agitamos, e, partindo de 5 ee. desta
selugde diluida, de mede analoge, preparames uma mistura com
1.231 9% de niguel.

Por este método de diluicdes sucessivas, preparamos mais
10 misturas com as seguintes percentagens de niquel: 0.821 %
0.547 %, 0.365 %0, 0.248%, 0.162%, 0.1TBY, 0.072%, 0.048 7o,
0.082%%, 0.021 %.

As misturas de créomio foram preparadas com dicromato de
potassio purificado (). A solu¢3o titulada de dicromato foi prepa-
rada directamente, pesando o sal seco e dissolvendo-o em deter-
minado volume de agua.

Preparamos, como no caso do niquel, 18 misturas com as
seguintes percentagens de crémio: 1.847 %, L2V, QE1Y,
0.547 %, 0.365 %, 0.243 %>, 0.162%, 0.10BY, 0.072%, Q.UHEYS,
0.0R2%6, 0.021 °lg, 0.014%, 0.009%, 0.006%, 0.0DH4%, QN33
0.002 %,

Resulbados obtides.— (s ressuttaies aiitides wo ressumidldss 9o
quadro seguinte:

() D. M. Smith — Viismai Lines for Spectrum Analysis, pag. 13.

( Muir & Morley — Watts'Dittiorary of Chemistry, vol. IV, pig. 447.

(% F. P. Treadwell — Manuel de Chimie Amalytique, tomo 11 — Amalyse Quan-
titative, pag. 37 e $87.
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Percentagens de Observagho visual da risca 5476.9 Observagio visual do triplete caracteris-
niquel e crémio do niquel tico do crémio
nas misturas

1.847 %  brilhante e persistente brilhante e persistente
12891 > o 2 » ¥ 2
0.8211 9/o > » > 2 2
0.5YW Y * * 3 3 * 3
0.365 %> 3 3 3 3 3 3
0.243 %  persistente 3 3 »

9. 16200 2 2 3
0.108 oo  intermitentemente visivel 3 » 3
0.072 °/° » 3 persistente

0,048 °/°  dificilmente visivel 3

0.032% 3 3 3

0.021 % invisivel intermitentemente visivel
0.@IBLY .. » 3
0.009 % » »
0.006 %/o » »
0.004 9o dificilmente visivel
0.003 %o » »
'0.002 °/o invisivel

CONCLUSOES

13 Pela observacgdo visual da risca 5476.9 A. podemos carac-
terizar 0.05 % de niquel numa mistura de silica e sulfato de niquel.

2%  Pela observagido do triplete=52084, 5206.0, 5204.5 A.—
podemos. caracterizar 0.005 % de crémio numa mistura de silica e
dicromato.

33 A sensibilidade da andlise espectral (espectro visivel) do
crémio é cerca de 10 vezes maior do que a do niquel.

43 A caracterizagio do niquel pelo reagente de Tschugaeff ()
¢ mais sensivel do que pela risca mais sensivel (5476.9"A.) do es-
pectro visivel.

53) A caracterizacido do créomio pelo triplete caracteristico do
espectro visivel é mais sensivel do 'que pelas reac¢des do crémio-
-ido (3), seguindo a marcha geral da andlise.

() F.P. Treadwall — Obr. cit. tomo 1. Analyse Qualitative, pag. 172.
(3 F.P. Treadwell — Obr. cit. tomo I. Analyse Qualitative, pig. 12§.
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Dusagem do manganésio
numa rocha de Miranda do Corvo

POR

Hntbtiie Jovge de Mndbadé: Gouvera

Assistente de Quimica na Umiversidade de Coimbra

Refferimo-nos a4 rocha niquelifera que é objecto de estudes
publicados neste nimero da Rewista de Quimica.

Mhalise esgpettrosoppica—SSav sisiesia aisista 8823 5AA(visisiel
com 0.007 % de manganésio), o grupo 4783.4, 4766.4, 4762.4,
47540 A. (visivel com 0.059% de manganésio) e, menos nitida-
mente, os grupos 6021.8, 6016.6, 6013.5, e 4034.5, 4033.1, 4030.8 A.
(visiveis com 0.05 %)) Né&o é visivel o grupo 4739.0, 4727.5, 4709.7
(visivel com 0.5 9% de manganésio).

Conclue-se da anAlise espectroscopica que a rocha tem uma
percentagem de manganésio compreendida entre 0.5 e 0.05.

Dusagew: do manganésio.— Patiimes die 12 20488ggr dderachhg;
desagregamo-la por fusdio com carbonato de sédio ('), num cadinho
grande de platina.

Separada a silica e precipitado o 3.° grupo de iBes positivos,
separamos o niquel do ferro, aluminio, crémio e manganésio por
dissoluclio dos hidréxides e sulfuretos em A&cido cloridrico diluido
(na soluglio ficaram vestigios de niquel).

Separamos o ferro, aluminio e crémio do manganésio e ves-
tigios de niquel pelo método do carbonato de bario (3.

Separamos os vestigios de niquel do manganésio pelo método
de Tschugaeff-Brunk (9).

Precipitamos, finalmente, o sulfureto de manganésio (*) que,
por calcinacéo, transformamos em éxido salino Mn3 O4 (5).

() F. P. Treadwedll — Manuel de Chimie Amalytique, tome IT, Amalyse Quanti-
tative, pag. 468 e 469.

() F. P. Treadwell — Obr. cit., pag. 141, 142, 143.

() F. P. Treadwell — Obr. cit., pag. 1$7.

¢*) F. P. Treadwall — Obr. cit., pag. 118.

(® F. P. Treadwell — Obr. cit., pag. n21.
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Péso do mineral . . . . . . . . . . 12,0488 gr
Péso do Oxido salino Mn3 O4). . . . . . 0.0188 gr.
Péso do manganésio . . . . . . . . . 00135 gF.
Percentagem do manganésio no mineral . . 0.11

Este valor esta compreendido nos limites determinades pela
analise espectroscopica.

Notas quimico-farmac@uticas

A. S. Cardoso Pereiva
Engenheiro-Quimico
Engenheiro-Quimico

II — O acido acetilsalicilico
11-0O é&cido acetilsalicilico

DISPOSICAO

DISPOSIGAO . .
Preparagiio. — Propriedades. — Identificagdo analitica.

Preparacdo. — Propriedades, — ldengificaca nalitica.
— Examé °d& pureza. 2P C'%men?ano. —T’roprfegages tera-
= IE.xame de (g)u.reza. — Comentario. — Propriefades tera-
péuficas, posologia e destino no organismo. — Toxicologia.

éuticas, sologia e. destino nao organjsmo. — Toxicologia.
p—%‘ormaéj%armgc%utlcas comer(:lals.g———nﬁm caso de sugesg'é\lo.
— rmas farmacéyticas comerciais,-—Um caso sugestap.
—_ omentar_lo. —_ #afs_lﬁ_caqoes. —_ i’rodltjlqao. - 6em C%SO %)e
— Cor’rfen_térlo. — Falsificagbes. — Producdo. — Um caso de
especulacio.

especulacao.

Preparacgédo

O 4cido acetilsallicilico é o derivado ester acético do écido sali-
cilico, a que corresponde o péso molecular 180 e a féormula quimica
de comstituicio CH3C0.0.CeH4CGOOH.

Prepara-se fazendo actuar anidrido acético sobre acido salicilico
a temperatura de ebulicdo ou tratando &sse &cido com cloreto de
acetilo a uma temperatura proxima de 80°. A purificagao faz-se por
cristalizagfio de cloroférmio ou de outro solvente ndo aquoso apro-
priado e de preco menos elevado.

Propriedades

E constituido por cristais bramcos em forma de agulhas ou
lamelas, sem cheiro, de gosto declaradamente amargo, dificilmente
soliveis na agua (1/300), solaveis em 20 partes de eter, facilmente
em alcool, soda cAustica e bicarbonato de sédio. A solu¢io aquosa
avermeltha o papel azul de tornezol.
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Identificacgio analitica

Funde a 135-137% Fervendo 05 gr. de Acido acetilsalicilice
com 5 cc. de soda caustica a 10%r, 2 a 3 minutos, e adicionande,
depois do arrefecimento, cerca de 10 cc. de acido sulfiirico diluide,
obtem-se uma colora(;ao v1oleta passageira, € um precipitado brancg

sps}al%m g 4cido sal 1.%1 1.%8 $t¢ B BFS%E?H%‘?S num Hitre: favads &

3659 tiRde & T 8% € & 8a ?o uan @alﬁ 508 4788 G vlg}g & e}S

adiao aﬁ s ship g gﬁ)reEo Srrice o o dg & 8”’#
l,(Q., %Cl (0] %Eg{lco e %ra%a%o a auen 0% % %88 8 %C% 8 gkﬂ
r1IcO concentrado, emana o 1co e ace an e
rico CO t 0 emana o aroma CaraC erls ICO de acetato e

Bxame de pureza

1 Ponto de fusédo. — Nio diswe sar inffsiior a 135°. A dlstemmii-
nac3o do ponto de fusfio deve ser feita evitando a facil decomposicéo
do Acido acetilsalicilico. Procede-se da seguinte maneira: aquece-se 0
banho, onde se mergulhara o tubo capilar contendo a prova a exami-
nar, primeiramente até cerca de 125°; introduz-se entdo o tubo capi-
lar e aquece-se com chama abundante de forma que por cada eleva-
¢lo de 1°°diettempataiurasediam reerassaiins apanas 1102 1 Hsegorrites.

2 Pl sedicitico livre.—-a) Uma solugdo, preparada a frio, de
0,1 gr. de Aacido acetilsalicilico em 5 cc. de alcool e 20 cc. de agua,
adicionada imediatamente de uma gota de soluto diluido de cloreto
férrico (1/24) deve dar apenas uma coloragdo violeta muito ligeira.

b) 2 gr. de acido acetilsalicilico s3o agitados fortemente com
5 cc. de uma mistura em partes iguais de eter e benzina (eter de
petréleo); filtra-se para uma capsula pequena de vidro e faz-se
evaporar A secura; o residuo é levantado em 5 cc. de Agua, pas-
sado para.umn tubo de ensaio, bem agitado e filtrado. O filtrado,
adicionado duma gota de soluto diluido de cloreto férrico (i/24),
deve dar apenas uma coloracfio violeta muito fraca. (Acide salicilico
livre dissimulado por corpos estranhos).

3 Mefais pesados, dcidns cloridrico e sulfirico. — O filtradio de
1 gr. de dcido acetilsaliiciliico, agitado durante S minutos com 20 cc.
de agua, ndo deve sofrer alteragdo, quando adicionado de 3 gotas,
respectivamente, de solutos de sulfureto de sédio, nitrato de prata
e doreto de bario.

4 Fempurezas inorgdmicas —N2 gyr. dde aditdo aseetidadiidiicy,
sujeitos a calcinagdo, ndio devem deixar residuo.
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Comentario

O 4cido sdliicilico constitui a impureza mais dificilmente ilimi-
pavel. A dltima edicdo da farmacopeia germénica (D. A. B. VL
1927), ao contrario da anterior, atendeu a essa dificuldade de puri-
ficagdo e autoriza o emprego de 4cido acetilsalicilico revelando ves-
tigios de Acido salicilico livre, quando a sua presenca seja tal que
pnée provoque mais do que uma ligeira colora¢éo violeta com clo-
reto férrico, em 01 gr. de produto analizado. Em contra-partida
indiea a manelra de revelar o &cldo salicilico livre dissimulado por
adigdo criminesa de eorpes estranhes. Reswilhecsiu-se desta formma
ofictalmentes a impessibilidade préatiea de obtensfo de acido acetll-
salicflice abselutamente isento de 4cldo salicilico livre, ao mesmo
tempe gue se procura poér termo 4 bem fals importante e perigosa
dissimulagde intencional de Acide salicllico livie. E certo que é
admisssivel a hipétese de es vestigios de 4cide salicllico poderem
S6F prevenientes de uma ligeira sapenificacde de dcido acetilsalici-
liee, seasionada durante o préprie exame analitico. Sende assim, o
aeide aeetilsalieflico gue satisfaga a Farm. Germ. VI. deverd ser ja
eonsiderade guimieamente pure, se bem gue a analise revele vestl-
gies de Aeide salisllies livre.

Como neste caso, relativo ao grau de pureza do acido acetilsa-
licilico, em muitos outros revela a filtima edi¢do do cddigo farma-
cButico alem#o a tendéncia, aliAs também ja claramente patente na
Ultima edicdo das farmacopeias inglésa e americana, de exigir
menos para, em compensacéo, ter mais, de facto. Atendeu-se também
a circunstancia de redundar num verdadeiro esbanjamento o emprego
de produtos quimicamente puros, portanto muito mais caros, naque-
les casos em que um grau de pureza mais baixo, determinado para
cada produto e’para cada flm da sua aplicagfo, j4 possa satisfazer
perfeitamente. Neste sentido ha muito a fazer, mas toda a cautela e
reflexéo & pouea em assunto tdo delicado e tho susceptivel de explo-
ragée eriminesa.

Propriedades terapéuticas, posologia e destino no organismo
A aplicacdo terapéutica do acido acetilsalicilico foi iniciada em

18890 poor Ieseer quuee see seemiiu diiisee pprativito sedb aa déemoniingdio
de Akpimina. Desde entfio o Acido acetilsalicilico foi firmando cons-
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tantemente os seus créditos como bom suceddneo do Aclde saligi-
lico e salicilatos alcalinos, quk substitui completamente nas §ugs
aplicacBes internas. De sabor mais agradavel do que o destes
possui principalmente a grande vantagem de ser bem suportage
néo irritando o estdmago nem exercendo influéncia sobre o ceragas
em virtude de ser apenas decomposto pelo suco intestinal alealins.

Apllica-se como analgésico e antipirético, antireumatico e dia-
forético, em doses de 05 a 1 gr., 4 a 5 vezes ao dia. Pode tomar-sg
bebendo em seguida um pouco de Agua assucarada ou com sues
de lim#o. Os alcalinos, como bicarbonato de sédio, bem assim as
aAguas minerais, devem-se, porém, evitar porque sfio incompativeis.

O écido acetilsallicilico é eliminado pela urima: 20 a 25 %, come
Acido salicilico e 75 a 85 %, como Acido salicilarico (combinagéie
com a glicocola).

Toxicologia

Doentes sensiveis ressentem-se facilmente de surdez e de zum-
bidos nos ouvidos, outras vezes sofrem mesmo de perturbac8es
visuais. Outras pessoas sentem os sintomas duma verdadeira
embriaguez.

Muito interessante é a hipersensibilidade de certos asmaditicos
para a Asyiniima, tdo caracteristica que pode mesmo fazer-se o agru-
pamento désses asmaticos sob a designagdio de «Grupo da Aspirina3.
A Agypintina, mesmo em doses minimas, provoca ataques violentos
que, na maioria dos casos, redundam no chamado «Status astlmma-
ticus»; o grupo da Aspirina prefaz cérca de 10 % dos asméticos.

Importante é ainda o facto de nenhum asmatico curavel nas
altas altitudes das montanhas possuir esta idiosicrasia, 0 que peér-
mite deduzir a seguinte regra de certeza negativa: todo o asméttico,
sensivel a Aspirina n3o pode obter alivio ou cura com os processos
usuais de tratamento.

Casos de morte com Aacido acetilsalicilico n3o sdo conhecides
até agora, ao contrario do que se refere ao tempo em que se admi=
nistravam grandes doses de acido salicilico e salicilato de sédie;
&stes mais venenosos do que aquéle.

Ha apenas a referir o caso recente (Outubro de 1928) de ten-
tativa de suicidio praticado por uma jévem de 25 anos, por ingest&®
de 60 comprimidos de ¥4 gr., ou seja 30 gr, de acido acetilsalicilies:
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Esta dose, sem davida muito elevada, féz passar a creatura em
guestdo um mau bocado, sem contudo ser suficiente para lhe provocar
a morte. Conhecem-se, alids, casos de ingestdo de 22 e 26 gr. de &cido
acetilsalicilico, em que n#o se pbéde observar absolutamente nenhum
sintoma de envenenamento. O factor individual é, portanto, decisivo.

Formas farmacéuticas comerciais

O écido acetilsallicilico é conhecido em Portugal principalmente
pelo nome de Agpirina. S3o, porém, numerosos os fabricantes que
apresentam éste produto com nome de garantia registado. Tais sao
entre outros:

I. G. Farbenindustrie . . . . . Asypiittiin
v.Heydem . . . . . . . . . Aawtyllin
Burrouhgs Welllcome & Co. . Empirine
Sidney Pharm. Association . Eutosal
Rihdne-Poulenc . ... .. . . . . Rihadiine

e ainda Aceta, Acsttysal, Aspirolina, Asposal, Astropine, Italaspirina.
Pyrol, Riheurnine, Shlaspin, etc.

Esta lista pode ser completada pela dos farmacéuticos portu-
gueses que se limitam a garantir com a sua marca registada a
pureza da sua aspirina sinénimo, adquirida no estrangeiro, pois,
como se sabe, ndo se fabrica éste produto em Portugal.

A forma medicamentosa mais corrente é a de comprimidos de
0,5 gr., que, em geral, se encontram a venda em niimero de 10 ou
20, em tubos de vidro. S3o fabricados com uma pequena quan-
tidade de amido ou .outra substincia inerte que facilite & com-
pressdo e ao mesmo tempo provoque uma desagregagdo rapida do
comprimido quando mergulhado em agua. Os comprimidos de acido
acetilsalicilico, ndo sendo convemientemente preparados, apresentam,
além duma grande rijeza, um tom avermelhado, provemiente de
contacto havido com partes metalicas da maquina empregada na
compressfio. A cor avermelhada aumenta lentamente de intensidade
com 0 tempo. Um caso de sugestéo

Tem-se preguntado muitas vezes se Agpirina e acido acetilsa-
licilico s3o quimicamente o mesmo produto. Muitos doentes e mesmo
médicos dizem notar uma notavel diferenga nos resultados obtidos

4
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e alguns farmacéuticos afirmam empregar no aviamento de recei-
tuério o acido acetilsalicilico, a chamada Aspirina sinénimo, apenas
guando éste lhes é prescrito expressamente. Caso contrario, caso
geral, dizem recorrer a Aspirina verdadeira, isto é, nao substituem
Aspirina por acido acetilsalicilico.

Nao pode haver davida que se trata apenas de sugestdo, de
desconfianga injustificada pelos chamados produtos sinénimos ou,
ainda, de preferéncia ou vantagem comercial na venda de produtos
especializados. Todo o &cido acetilsalicilico que satisfaca as farma-
copeias, por ex. a Farm. Germ. VI., deve ser considerado da mesma
pureza e do mesmo valor terapéutico que a Aspirina. Se ndo satis-
faz ao grau de pureza exigido pelo cdédigo farmacéutico, entao, e
s6 entdo, é que nao pode ser colocado ao lado da Aspirina. Quere
dizer, a Aspirina ndo é mais do que um acido acetilsalicilico de
pureza quimica e valor terapéutico universalmente reconhecido e
comprovado, isto é, um acido acetilsalicilico de primeira qualidade,
vendido sob um nome e marca de garantia registados. Essa garantia
perpétua estd a disposicdo de todos em troca dum determinado
ndmero mais elevado de escudos, como é natural; mas hoje em dia
sdo numerosas as fabricas que produzem Aspirina sindénimo por
muito menor preco do que a original e de igual qualidade; e no seu
laboratério o farmacéutico pode verificar rapidamente sé o produto
qgue lhe oferecem satisfaz ou ndo. Exactamente também para essé
fim existem as farmacopeias, que bem podem ser consideradas como
a constituicdo do farmacéutico profissional.

Colocada a questdo neste pé,/no entanto ainda se encontram

cabecas que abanam e duvidam. E de todos os tempos... Entédo a
Farm. Germ. VT. veio fornecer uma ultima prova a favor do que
acima fica dito. A pagina 9 encontra-se:

Acido acetilsalicilico ou Aspirina (marca registada)

Quere dizer, pela Farm. Germ. VI., a Aspirina Bayer é reco-
nhecida como acido acetilsalicilico satisfazendo a pureza exigida?
pelo codigo. Nao pode haver pois ddvida alguma. Aspirina e éacido
acetilsalicilico sdo uma e a mesma coisa.

Esta consagracéo oficial da boa qualidade do produto de
comércio Aspirina Bayer estaria muito bem se n&o estivesse muito
mal. Com efeito ela representa um favoritismo inqualificavel. Em



